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Anwendung   der  Diffusion  der  Flüssigkeiten 

zur  Analyse; 

von    Th.    Graham  *). 

(Hierzu  die  Figuren  1  bis  3  auf  Tafel  I.) 


Die  Flüchtigkeit,  welche  so  viele  Substanzen  in  ver- 
schiedenem Grade  besitzen,  giebt  unschätzbare  Hülfsmittel  ab, 
sie  von  einander  zu  trennen,  z.  B.  bei  den  immer  wieder- 
kehrenden Operationen  des  Yerdampfens  und  des  Destillirens. 
Eine  solche.  Characterähnlichkeit  mit  der  Flüchtigkeit  hat  das 
allen  flüssigen  Substanzen  zukommende  Diffusionsvermögen,  dafs 
wir  mit  ziemlicher  Sicherheit  darauf  rechnen  dürfen,  auch  es 
könne  in  ähnlicher  Weise  Hülfsmittel  für  die  Analyse  darbieten. 
Auch  ist  der  Umfang,  innerhalb  dessen  das  Diffusionsvermögen 
verschiedener  Substanzen  ein  ungleiches  ist,  ein  eben  so  weiter, 
wie  der,  innerhalb  dessen  die  Spannkraft  der  Dämpfe  ver- 
schiedener Substanzen  sich  ungleich  zeigt.  So  kann  man  vom  Kali- 
hydrat sagen,  dafs  seine  DiQusionsgeschwmdigkeit  doppelt  so  grofs 
ist  wie  die  des  schwefelsauren  Eali's,  und  vom  schwefelsauren 


*)  Aus  d.  Philosoph.  Transactions  f.  1861 ,  18S  vom  Verfasser  mit- 
getheilt.  Frühere  Untersuchungen  Graham's  über  die  Diffusion 
von  Flüssigkeiten  vgl.  in  diesen  Annalen  LXXVII ,  56,  129; 
LXXX,  197.  D.  R. 
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2  Graham,  Anwendimg  der  Diffusion 

Kali  wiederum,  dafs  es  eine  noch  einmal  so  grofse  Diffusions- 
geschwindigkeit hat  wie  Zucker,  Alkohol  oder  schwefelsaure 
Magnesia.  Aber  alle  die  ebengenannten  Substanzen  gehören 
bezüglich  ihres  Diffusionsvermögens  zu  denjenigen,  die  den 
flüchtigeren  Körpern  vergleichbar  sind.  Die  nur  äufserst 
langsam  diffundirenden,  bezüglich  der  Diffusion  also  den 
fixeren  Körpern  vergleichbaren  Substanzen  gehören  einer 
anderen  Klasse  chemischer  Individuen  an,  welche  durch  ihre  Un- 
fähigkeit, den  krystallinischen  Zustand  anzunehmen,  characterisirt 
sind.  Dazu  gehören  Kieselsäurehydrat,  die  Hydrate  von  Thon- 
erde  und  analogen  Metalloxyden,  wenn  sie  in  der  löslichen 
Form  existiren,  femer  Stärkmehl,  Dextrin,  die  Gummiarten, 
Caramel,  Tannin,  Albumin,  Leim,  vegetaWlische  und  animalische 
Extractivsubstanzen.'  Ein  sehr  geringes  Diffusionsvermögen 
ist  nicht  die  einzige  Eigenschaft,  welche  diesen  Substanzen 
gemeinsam  ist.  Sie  sind  auch  ausgezeichnet  durch  den  gallert- 
artigen Zustand  ihrer  Hydrate.  Obgleich  oft  sehr  löslich  in 
Wasser  werden  sie  doch  nur  durch  eine  äufserst  schwache 
Kraft  in  Lösung  gehalten.  Sie  äufsern  als  Säuren  und  als 
Basen  und  bei  allen  chemischenVorgängen  nur  sehr  geringe 
Verwandtschaft.  Aber  andererseits  scheint  ihr  eigenthümlicher 
physikalischer  Aggregatzustand  wie  auch  ihre  chemische  In- 
differenz, gerade  für  Substanzen  erforderlich  zu  sein,  welche 
an  den  organischen  Vorgängen  lebender  Wesen  Antheil  nehmen. 
Die  plastischen  Bestandtheile  de^  Thierkörpers  gehören  in 
diese  Klasse.  Da  Leim  als  der  Typus  der  Substanzen  dieser 
Klasse  erscheint,  schlage  ich  vor,  sie  als  CoUmdsubstanzen  zu 
benennen  und  ihre  eigenthümliche  Aggregatform  als  den  Col- 
Mdalzu8tand  der  Materie.  Dem  CoUo'idalsein  ist  das  Krystal- 
linischsein  entgegengesetzt.  Substanzen,  welche  den  letzteren 
Zustand  annehmen,  werde  ich  als  Krystallöidsub stanzen 
bezeichnen.  Diese  Unterscheidung  ist  ohne  Zweifel  eine  auf 
Verschiedenheiten  der  innersten  Molecularstructur  beruhende. 


der  FlüssigkHten  zur  Analyse.  3 

Obgleich  chemisch  unthätig  im  gewöhnlichen  Sinne  des 
Wortes  besitzen  doch  die  Colloidsubstanzen  eine  auf  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  beruhende  eigenthümliche,  gleich- 
sam compensirende  Thätigkeit.  Während  die  Starrheit  kry- 
stallinischer  Substanzen  äufsere  Eindrücke  nicht  zuläfst,  ver- 
mittelt  die  Weichheit  der  gallertartigen  Colloidsubstanzen  einen 
Uebergang  zum  Flüssigsein  und  können  die  Colloidsubstanzen 
ein  Medium  für  Flüssigkeitsdiffusion  sein,  wie  Wasser  selbst. 
Dieselbe  Durchdringbarkeit  scheint  bei  solchen  CoUoidsub- 
statizen,  welche  noch  bei  hoher  Temperatur  existiren  können, 
sich  in  Form  der  Cämentation  zu  zeigen.  Defshalb  sind  die 
Colloidsubstanzen  doch  äufseren  Einwirkungen  zugänglich. 
Eine  andere  und  wesentlich  characteristische  Eigenschaft  dieser 
Substanzen  ist  ihre  Veränderlichkeit.  Ihre  Existenz  ist  eine 
fortgesetzte  Metastase.  Eine  Colloidsubstanz  ist  in  dieser 
Beziehung  vergleichbar  mit  Wasser,  das  unter  seinem  gewöhn- 
lichen Gefrierpunkt  noch  flüssig  geblieben  ist,  oder  mit  einer 
übersättigten  Salzlösung.  Flüssigen  Colloidsubstanzen  scheint 
auch  stets  eine  pectöse^)  Modification  zuzukommen,  und  sie 
gehen  oft  schon  bei  den  schwächsten  Einwirkungen  aus  dem 
ersten  Zustand  in  den  zweiten  über.  Die  Lösung  von  Kiesel- 
säurehydrat kann  z.  B.  leicht  rein  erhalten  werden,  läfst  sich 
aber  nicht  aufbewahren;  es  kann  tage-  oder  wochenlang  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  flüssig  bleiben,  wird  aber  früher 
oder  später  gallertartig  und  unlöslich.  Und  hier  hält  die  Um- 
wandlung dieser  Ccdloidsubstanz  noch  nicht  ein;  denn  für  die 
aus  Wasser  abgeschiedene  Kieselsäure,  wie  z.  B.  den  Feuer- 


*)  UipcTogf  geronnen.  So  Fibrin,  Casei'n,  Albumin.  Aber  gewisse 
flüssige  Colloidsubstanzen  können  eine  Gallerte  bilden  und  doch 
noch  yerflüssigbar  durch  Erwjurmen  und  löslich  in  Wasser  sein. 
So  die  Leimsubstanz  selbst,  die  als  Thierleim-Gallerte  nicht 
pectös  ist,  aber  doch  in  letzterem  Zustand  in  den  leimgebenden 
Geweben  enthalten  sein  kann. 
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stein,  läfst  sich  oft  erkennen,  dafs  sie  während  der  geologischen 
Perioden  ihrer  Existenz  aus  dem  glasigen  oder  colloi'dalen 
Zustand  in  den  krystallinischen  übergegangen  ist.  Der  Colloidal- 
zustand  ist  in  der  That  ein  dynamischer  Zustand  der  Materie, 
wahrend  der  krystallinische  der  statische  ist*  Der  Colloid- 
Substanz  wohnt  Thätigkeit  {Energia)  inne.  Man  kann  sie  als 
die  wahrscheinlich  erste  Quelle  der  Kraft  betrachten,  welche 
bei  Vitalitäts-Erscheinungen  sich  zeigt.  Der  AUmäligkeit,  mit 
welcher  Veränderungen  an  Colloidalsubstanzen  auftreten  (denn 
sie  erfordern  immer  Zeit  als  eine  wesentliche  Bedingung), 
mag  auch  wohl  die  characteristische  Verzögerung,  mit  welcher 
chemisch-organische  Umsetzungen  statthaben,  zugeschrieben 
werden. 

Ein  einfaches  und  leicht  ausführbares  Verfahren,  durch 
Diffusion  eine  Scheidung  zu  bewirken,  besteht  darin,  die 
gemischte  Substanz  unter  eine  Wassersäule  zu  bringen,  welche 
in  einem  cylindrischen  Glasgefäfs  von  5  bis  6  Zoll  Tiefe  ent- 
halten ist.  Die  Lösung  der  gemischten  Substanz  kann  mittelst 
einer  dünnen  Pipette  auf  den  Boden  des  Gefäfses  gebracht 
werden,  ohne  dafs  ein  merkliches  Mengen  derselben  mit  dem 
Wasser  stattfindet.  Die  sofort  beginnende  freiwillige  Diffusion 
läfst  man  während  einiger  Tage  ruhig  ihren  Fortgang  nehmen. 
Man  unterbricht  sie  dann,  indem  man  mittelst  eines  Hebers 
das  öbenstehende  Wasser  in  successiven  Schichten,  in  der 
Richtung  von  oben  nach  dem  Boden  des  Gefäfses  zu,  abzieht. 
Eine  Art  von  Cohobation  hat  in  Folge  der  ungleichen  Diffusion 
stattgefunden,  indem  die  am  raschesten  diffundirenden  Sub- 
stanzen sich  in  den  successiv  höheren  Schichten  mehr  und  mehr 
allein  finden.  Je  höher  die  Wassersäule  ist,  vorausgesetzt 
dafs  man  den  Versuch  hinreichend  lange  dauern  liefs  dafs 
die  diffusibelste  Substanz  bis  in  die  oberste  Schichte  gelangen 
konnte,  um  so  vollständiger  wird  ein  Theil  dieser  Substanz 
ganz  frei  von  anderen  weniger  diffusibelen  Substanzen,  die 
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der  ersteren  ursprünglich  beigemischt  waren.  Ein  deutlicher 
Effect  wird  schon  hervorgebracht,  wenn  die  Differenz  im 
DifiVisionsvermögen  auch  nicht  sehr  bedeutend  ist;  so  z.  B. 
die  Scheidung  des  Chlorkaliums  vom  Chlornatrium,  welche 
beiden  Salze  im  Yerhältnifs  von  1  :  0,841  stehende  Diffusions- 
vermögen  haben.  Sollte  noch  ein  drittes  Metall  aus  der 
Kaiium^'uppe  existiren,  dessen  Diffusionsvermögen  das  des 
Kaliums  um  eben  so  viel  übersteigt  vne  das  des  Kaliums  das 
des  Natriums,  so  läfst  sich  mit  Sicherheit  voraussagen,  dafs 
das  neue  Metall  sich  von  den  anderen  beiden  Metallen  nach 
dem  eben  beschriebenen  Diffusionsverfahren  trennen  liefse. 

Eine  gewisse  Eigenschaft  der  Colloidsubstanzen  kommt 
für  Trennungen  durch  Diffusion  sehr  zu  statten.  Die  durch 
Starkmehl,  thierischen  Schleim,  Pectin,  Payen's  vegetabilische 
Gelose  und  die  Hydrate  anderer  Colloidsubstanzen  gebildeten 
gallertartigen  Massen,  welche  sämmtlich  streng  genommen  in 
kaltem  Wasser  unlöslich  sind,  gestatten  doch  in  gröfseren 
Massen,  wie  Wasser  selbst,  den  diffusibeleren  Substanzen  den 
Durchgang,  während  sie  dem  Durchgang  der  weniger  diffu- 
sibelen  Substanzen  einen  gröfseren  Widerstand  entgegensetzen 
und  andere  Colloidsubstanzen,  die  sich  in  Lösung  vorfinden 
mögen,  gar  nicht  durchlassen.  Sie  gleichen  in  dieser  Be- 
ziehung thierischen  Membranen.  Schon  ein  dünnes  Häutchen 
einer  solchen  Gallerte  bewirkt  eine  derartige  Trennung. 
Folgender  einfache  Versuch  kann  als  erläuterndes  Beispiel  für 
das  eben  Gesagte  dienen. 

Ein  Blatt  dünnes,  gut  planu'tes  Briefpapier  (französisches 
Fabrikat),  welches  keine  porösen  Stellen  hatte,  wurde  zuerst 
ganz  durchgefeuchtet  und  dann  auf  die  Oberfläche  von  Wasser 
gelegt,  das  sich  in  einem  Gefäfs  von  geringerem  Durchmesser, 
als  der  des  Papiers,  befand;  letzteres  wurde  alsdann  in  der 
Mitte  so  herabgedrückt,  dafs  sich  eine  Vertiefung  bildete,  in 
welcher  etwas  Flüssigkeit  Platz  fand.    Auf  das  Papier  wurde 
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eine  gemischte  Lösung  von  Rohrzucker  und  arabischem  Gummi 
gebracht,  welche  5  pC.  an  jeder  dieser  beiden  Substanzen 
enthielt.  Das  reine  Wasser  unten  und  die  gemischte  Lösung 
oben  waren  somit  nur  durch  die  Dicke  des  wie  angegeben 
beschaffenen  Papiers  von  einander  getrennt.  Nach  24  Stunden 
hatte  das  Volum  der  oberen  Flüssigkeit,  in  Folge  osmotischer 
Wirkung,  merklich  zugenommen.  Das  Wasser  unten  enthielt 
nun  drei  Viertel  von  der. ganzen  Menge  des  Zuckers,  und 
zwar  in  solcher  Reinheit,  dafs  derselbe  beim  Eindampfen  der 
Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  krystallisirte.  In  der  That 
wurde  die  Flüssigkeit  in  dem  Gefäfse  bei  Zusatz  von  basischem 
essigsaurem  Bleioxyd  nur  ganz  schwach  getrübt,  zum  Beweis 
dafs  nur  eine  Spur  Gummi  in  ihr  enthalten  war.  Papier,  wie 
es  hier  angewendet  wurde,  ist  mittelst  Stärkmehl  planirt. 
Das  Häutchen  von  Stärkmehl-Gallerte  in  dem  befeuchteten 
Papier  bot  dem  Durchgang  der  Krystalloi'dsubstanz,  des  Zuckers, 
kein  Hindernifs  dar,  liefs  aber  die  Colloidsubstanz,  das  Gummi, 
nicht  durchgehen.  Ich  will  sogleich  angeben,  wie  ich  mir 
den  hierbei  statthabenden  Vorgang  denke. 

Das  planirte  Papier  kann  nicht  als  ein  Filter  wirken.  Es 
ist  nicht  mechanisch  durchdringbar  und  läfst  nicht  die  ge- 
mischte Lösung  als  ein  Ganzes  durchfliefsen.  Nur  Molecule 
können  durch  diese  Scheidewand  hindurchgehen,  nicht  aber 
Massen.  Die  Molecule  sind  es,  welche  durch  die  Diffusions- 
kraft bewegt  werden.  Aber  das.  Wasser  der  Stärkmehl- 
Gallerte  giebt  nicht  unmittelbar  ein  Medium  für  die  Diffusion, 
weder  des  Zuckers  noch  des  Gummi's,  ab,  da  es  in  wahrer 
chemischer  Verbindung  —  mit  so  schwacher  Verwandtschaft 
auch  das  Wasser  mit  dem  Stärkmehl  vereinigt  sein  mag  — 
enthalten  ist.  Die  wasserhaltige  Verbindung  selbst  ist  fest, 
und  auch  unlöslich.  Zucker  jedoch,  wie  alle  anderen 
Krystalloi'dsubstanzen,  kann  aus  dem  Hydrat  einer  Colloid- 
substanz, wie  Stärkmehl,  Wasser,  ein  Molecul  nach  dem  anderen, 
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aasscheiden.  Der  Zucker  erhält  auf  diese  Weise  die  Flüssig- 
keit, die  zur  Diffusion  desselben  erforderlich  ist,  und  wandert 
durch  die  gallertige  Scheidewand.  Gummi  andererseits, 
welches  als  Colloidsubs^z  nur  eine  aufserst  geringe  Ver- 
wandtschaft zum  Wasser  hat,  vermag  nicht  diese  Flüssigkeit 
aus  der  Stärkmehl-Gallerte  auszuscheiden  und  somit  nicht, 
sich  einen  Ausweg  zum  Fortgehen  durch  Diffusion  zu  eröffnen. 

Die  eben  beschriebene  Trennung  ist  einigermafsen  analog 
derjenigen,  die  in  einer  mit  einem  aus  Kohlensäure  und 
Wasserstoff  bestehenden  Gasgemisch  gefüllten  Seifenblase  vor 
sich  geht.  Kein  Gas  als  solches  kann  durch  das  Wasser- 
häutchen  hindurchdringen.  Aber  die  Kohlensäure,  als  ein  in 
Wasser  lösliches  Gas,  wird  durch  das  Wasserhäutchen  con- 
densirt  und  gelöst,  und  es  ist  für  sie  in  dieser  Art  möglich, 
auswärts  zu  gehen  und  in  die  Atmosphäre  zu  treten,  während 
der  in  Wasser  fast  unlösliche  Wasserstoff  innerhalb  der  Blase 
zurückgehalten  wird. 

Es  möge  mir  erlaubt  sein,  die  mittelst  Diffusion  durch 
eine  Scheidewand  von  gallertartiger  Substanz  bewirkte  Schei- 
dung als  Dialyse  zu  bezeichnen.  Das  zweckmäfsigste  Material 
für  die  Herstellung  einer  dialytischen  Scheidewand  ist  das 
s.  g.  vegetabilische  Pergament  oder  Pergamentpapier,  welches 
zuerst  von  Hm.  Gaine  dargestellt  und  nun  mit  vielem  Erfolg 
durch  die  Herren  de  la  Rue  fabricirt  wird.  Es  ist  nicht 
planirtes  Papier,  welchem  seine  besonderen  Eigenschaften 
durch  kurzes  Eintauchen  in  Schwefelsäure  oder,  nach  Hrn. 
T.  Taylor's  Vorschlag,  in  Chlorzink  gegeben  werden.  So 
behandeltes  Papier  hat  wie  bekannt  eine  beträchtliche  Festig- 
keit; befeuchtet  dehnt  es  sich  aus  und  wird  es  durchsichtig, 
offenbar  unter  Bindung  von  Wasser.  Ein  25  Zoll  langer 
Streifen  wurde  in  reinem  Wasser  um  1  Zoll  und  in  Wasser, 
das  1  pC.  kohlensaures  Kali   enthielt,    um    1,2   Zoll    länger. 
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Befeuchtet  läfst  sich  das  Pergamentpapier  leicht  über  einen 
leichten  Holzreif  spannen,  oder  besser  über  einen  aus  Gutta- 
percha angefertigten ,  2  Zoll  Tiefe  und  8  bis  10  Zoll  Durch- 
messer habenden  Reif,  so  dafs  ein  ^ebförmiges  Gefäfs  ent- 
steht (Fig.  1  auf  Tafel  I).  Die  Pergamentpapier-Scheibe  mufs 
im  Durchmesser  3  bis  4  Zoll  gröfser  sein  als  der  Reif,  um 
sich  diesem  gut  anlegen  zu  lassen;  sie  kann  um  denselben 
mittelst  Schnur  oder  mittelst  eines  elastischen  Bandes  befestigt 
werden,  sollte  aber  nicht  ganz  fest  daran  angezogen  sein. 
Das  Pergamentpapier  darf  nicht  porös  sein;  dafs  es  frei. ist 
von  Fehlstellen  Jäfst  sich  in  der  Art  ermitteln,  dafs  man  es 
auf  der  oberen  Seite  mit  reinem  Wasser  befeuchtet  und  zu- 
sieht, ob  sich  an  der  unteren  Seite  nicht  feuchte  Stellen 
zeigen.  Solchen  Fehlstellen  läfst  sich  durch  Auftragen  von 
flüssigem  Eiweifs  und  nachheriges  Coaguliren  desselben  durch 
Erwärmen  nachhelfen.  Herr  de  la  Rue  empfiehlt  die  An- 
wendung von  Eiweifs  zum  Vereinigen  von  Pergamentpapier, 
und  es  lassen  sich  auf  diese  Weise  Zellen  und  Beutel  an- 
fertigen, die  für.dialytische  Versuche  sehr  nützlich  sind.  Die 
gemischte  Lösung,  welche  dialysirt  werden  soll,  wird  in  den 
Reif  auf  das  Pergamentpapier  gegossen,  so  dafs  sie  auf  dem- 
selben eine  nicht  tiefe,  etwa  V^  Zoll  hohe  Schichte  bildet.  Die 
sie  enthaltende  Vorrichtung  (den  Dialysator)  läfst  man  dann  in 
einem  eine  beträchtliche  Menge  Wasser  enthaltenden  Gefäfse 
schwimmen,  so  dafs  die  diffusibelen  Substanzen  aus  der  ge- 
mischten Lösung  austreten  können.  0,5  Liter  Urin  gaben  bei 
24stündiger  Dialyse  die  darin  enthaltenen  Krystalloi'dsubstanzen 
an  das  äufsere  Wasser  ab;  letzteres  liefs  dann  bei  dem  Ver- 
dampfen im  Wasserbad  eine  weifse  Salzmasse,  aus  welcher 
durch  Behandlung  mit  Alkohol  Harnstofl"  in  so  reinem  Zustand 
ausgezogen  werden  konnte,  dafs  er  beim  Verdunsten  des  Al- 
kohols sich  in  Krystallbüscheln  ausschied. 


der  Flüssigkeiten  zur  Analyse.  9 

I.     Oefäf 8' Diffusion. 

Das  in  späterer  Zeit  befolgte  Verfahren,  auf  welches  ich 
bereits  oben  hingedeutet  habe  und  das  ich  als  Gefäfs-DifTusion 
{jar-diffusion)  bezeichne,  ist  äufserst  einfach  und  giebt  ge- 
nauere Resultate  als  man  vielleicht  von  vornherein  hätte  er- 
warten sollen.  Man  läfst  dabei  das  Salz  sich  von  unten  in 
einer  cylindrischen  Wassersäule  erheben,  und  nach  einer  ge- 
wissen Zeit  ermittelt  man  die  Mengen  Salz,  welche  sich  bis 
zu  verschiedenen  Höhen  der  Säule  erhoben  haben.  Das 
Wasser  befand  sich  in  einem  cylindrischen  Glasgefäfs  von 
etwa  152"^"  (6"  engl.)  Höhe  und  87°''"  (3,45")  Weite.  Es 
wurden  0,7  Liter  Wasser  in  das  Gefäfs  gegeben,  und  dann 
0,1  Liter  der  Flüssigkeit,  die  der  Diffusion  unterworfen  wer- 
den sollte,  vorsichtig  mittelst  einer  dünnen  Pipette  auf  den 
Boden  des  Gefäfses  geschichtet.  Die  ganze  Flüssigkeitssäule 
hatte  dann  127°^™  (5")  Höhe.  Fünf  bis  sechs  Minuten  waren 
nöthig,  den  Inhalt  der  Pipette  am  Boden  des  Gefäfses  aus- 
fliefsen  zu  lassen,  und  sehr  wenig  Störung  nur  trat  in  dem 
überstehenden  Wasser  ein,  wie  sich  deutlich  wahrnehmen 
liefs,  wenn  die  mittelst  der  Pipette  eingeführte  Flüssigkeit 
gefärbt  war.  Das  Gefäfs  blieb  dann  ruhig  stehen,  damit  die 
Diffusion  vor  sich  gehen  könne.  Die  Versuche  wurden  stets 
in  einem  Zimmer  von  ganz  oder  nahezu  constanter  Tempe- 
ratur angestellt.  Nach  Ablauf  einer  gewissen  Zeit  wurde  der 
Versuch  unterbrochen  durch  Abziehen  der  Flüssigkeit,  oben 
angefangen,  mittelst  eines  kleinen  Hebers.  Diefs  geschah 
ebenso  langsam  und  vorsichtig,  wie  das  Einführen  der  ge- 
mischten Lösung,  und  zwar  so,  dafs  man  immer  50 CC.  oder 
Vi6  des  ganzen  Flüssigkeitsvolums  abfliefsen  liefs;  das  offene 
Ende  des  kürzeren  Schenkels  des  Hebers  stand  in  Berührung 
mit  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  im  Gefäfse,  und  das  Ab- 
laufende   wurde    in    einer    graduirten    Mensur    aufgefangen. 
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Durch  Abdampfen  jeder  Portion  für  sich  wurde  ermittelt, 
wieviel  Salz  in  gleiche  Abtheilungen  der  Flüssigkeitssäule 
sich  erhoben  hatte.  -—  In  zwei  Gefäfsen,  die  mit  A  und  B  be- 
zeichnet werden  mögen,  diflnndlrte  von  dem  Boden  derselben 
aus  eine  lOproccntige  Chlomatriumlösung  wahrend  14  Tagen. 
Die  ganze  Menge  Salz,  welche  sich  in  jedem  Gefäfse  befand, 
betrug  10  Grm.,  und  diese  fand  sich  zuletzt  in  den  verschie- 
denen Flüssigkeitsschichten,  diese  von  oben  nach  unten  ge- 
zählt, wie  folgt  vertheilt  : 

AB  AB 

1.  Schichte  :    0,103     0,105Grm.  9.  Schichte  :     0,657     0,652  Grm. 


2. 

rt 

0,133    0,125     „ 

10. 

» 

0,786 

0,747    „ 

3. 

n 

0,165     0,150     „ 

U. 

n 

0,887 

0,875    n 

4. 

w 

0,204     0,193     „ 

12. 

n 

0,994 

0,984    „ 

5. 

n 

0,273     0,260     » 

13. 

T) 

1,080 

1,100    „ 

6. 

»» 

0,348     0,332     „ 

14. 

jt 

1,176 

1,198    r, 

7. 
8. 

rt  ■ 

0,440     0,418     » 
0,545     0,525     „ 

15. 
16. 

2,209 

2,324     „ 

Da  die  Differenzen  in  den  für  entsprechende  Schichten 
in  den  beiden  Gefäfsen  gefundenen  Salzmengen  so  unbedeu- 
tend sind,  kann  wohl  dieses  Verfahren,  Diffusionsversuche 
anzustellen,  auf  einen  beträchtlichen  Grad  von  Genauigkeit 
Anspruch  machen. 

Bei  ähnlichen  Versuchen,  die  zu  derselben  Zeit  und  bei 
der  nämlichen  Temperatur  mit  Zucker,  arabischem  Gummi 
und  Galläpfel-Gerbsäure  angestellt  wurden,  ergab  sich  die  End- 
Vertheilung  für  jfede  Substanz  anders;  folgende  Zusammen- 
stellung erläutert,  wie  verschieden  die  Diffusibilität  für  die 
genannten  Substanzen  nach  dem  eben  beschriebenen  Ver- 
suchsverfahren gefunden  wurde  (zwei  Versuche  wurden  mit 
jeder  Substanz,  ebenso  wie  mit  Chlornatrium,  ausgeführt,  aber 
die  Angabe  der  Mittelzahlen  genügt)  : 
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H 


TabeUe  L  —  Diffusion   lOprocentiger   Lösungen   (10  Gnn.   Substans  in 
100  CC.  Flüssigkeit)  in  reines  Wasser,  nach  14  Tagen,  bei  10^  C. 


Nr.  der 
Schichte*) 

Chlornatrium 

Zucker 

Arab.  Gummi 

Gerbsäure 

1. 

0,104 

0,005    . 

0,003 

0,003 

2. 

0,129 

0,008 

0,003 

0,003 

3 

0,162 

0,012 

0,003 

0,004 

^   4. 

0,198 

0,016 

0,004 

0,003 

5. 

0,267 

0,030 

0,003 

0,005 

6. 

0,340 

0,059 

0,004 

0,007 

7. 

0,429 

0,102 

0,006 

0,017 

8. 

0,535 

0,180 

0,031 

0,031 

9. 

0,654 

0,805 

0,097 

0,069 

10. 

-0,766 

0,495 

0,215 

0,145 

11. 

0,881 

0,740 

0,407 

0,288 

12. 

0.991 

1,075 

0,734 

0,556 

13. 

1,090 

1,435 

1,157 

1,050 

14. 

1,187 

1,758 

1,731 

1,719 

15. 
16. 

2,266 

3,783 

5,601 

6,097 

9,999 


9,997 


9,999         I        10,003 
*)  von  oben  naeh  unten  gezählt. 

Bei  einer  Höhe  der  übergeschichteten  Wassersäule  von 
jlimm  (4^38")  stieg  das  Chlornatrium  in  erheblicher  Menge 
bis  an  das  äufserste  Ende  derselben  und  würde,  wäre  die 
Wassersäule  höher  gewesen,  noch  höher  gestiegen  sein;  die 
oberste  Schichte  ergab  einen  Gehalt  an  0,104  Grm.  Chlor- 
natrium oder  1  pC.  der  ganzen  vorhandenen  Chlornatrium- 
menge. Der  Zucker  erreichte  bei  seiner  Diffusion  innerhalb 
der  14  Tage,  welche  der  Versuch  dauerte,  gerade  die  Höhe 
der  Wassersäule,  denn  nur  0,005  Grm.  Zucker  fanden  sich 
in  der  obersten  Schichte,  und  0,008;  0,012;  0,016  und  0,030 
Grm.  in  den  nach  unten  sieh  folgenden  Schichten.  Das  Gummi 
ist  durch  Diffusion  wohl  kaum  höher  gelangt  als  bis  zur  sie- 
benten Schichte  (2,2"),  welche  0,006  Grm.  Gummi  ergab, 
während  in  der  darunter  befindlichen  0,031  Grm.  gefunden 
wurden;  die  äufserst  kleinen  Mengen  Gummi,  die  in  der 
ersten  bis  sechsten  Schichte  gefunden  wurden  und  zusammen 
nicht  mehr  als  0,020  Grm.  betragen,  sind  wohl  zufällig  dahin 
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gekommen,  wahrscheinlich  in  Folge  von  Bewegungen  der 
oberen  Flüssigkeit  durch  geringe  Temperaturschwankungen. 
Die  Diffusion  der  Gerbsäure  ging  noch  weniger  weit  vor  sich 
wie  die  des  Gummi's,  aber  die  für  die  erstere  gefundenen 
Zahlen  sind  wohl  beeinfiufst  durch  eine  theilweise  Zersetzung, 
welcher  die  Gerbsäure  bekanntlich  unterworfen  ist  und  welche 
neue  und  mit  gröfserem  Diffusionsvermögen  ausgestattete  Sub- 
stanzen entstehen  läfst. 

Versuche,  welche  wie  die  eben  beschriebenen  für  einen 
Constanten  Zeitraum  angestellt  werden,  geben  nicht  die  ge- 
nauen relativen  Diffusionsgröfsen,  welche  letzteren  sich  jedoch 
in  der  Art  ermitteln  lassen,  dafs  man  durch  wiederholtes 
Frobiren  die  ungleich  langen  Zeiträume  ermittelt,  innerhalb 
deren  eine  ähnliche  Vertheilung  und  ein  gleicher  Diffusions- 
effect  für  die  verschiedenen  Substanzen  eintritt.  Die  oben 
gegebenen  Beobachtungszahlen  können  indessen  Anhaltspunkte 
bieten,  die  relative  Diffusibilität  der  verschiedenen  Substanzen 
durch  Rechnung  zu  linden. 

Ein  besonderer  Vortheil  des  neuen  Versuchsverfahrens 
liegt  darin,  dafs  es  die  Mittel  bietet,  die  absolute  Geschwin- 
digkeit der  Diffusion  zu  ermitteln.  Es  ist  möglich  zu  bestim- 
men, wie  weit,  in  Metermafs,  ein  Salz  während  einer  Secunde 
wandert.  Es  ist  leicht  einzusehen,  dafs  eine  solche  Constante 
für  die  Betrachtung  aller  länger  dauernden  physiologischen 
Erscheinungen  erheblich  ist  und  dafs  sie  hierfür  ebensolche 
Bedeutung  hat,  wie  die  Fallzeit  schwerer  Körper  für  die 
Lehre  von  der  Gravitation.  Es  ist  defshalb  wohl  nicht  über- 
flüssig, noch  für  einrge  andere  Substanzen  die  Resultate  der 
Versuche,  welche  ebenso  wie  die  vorher  besprochenen  ange- 
stellt wurden,  hier  zusammenzustellen. 
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Nr.  der 

Schwefels.  Magnesia 

Albumin 

Caramel 

Schichte*) 

bei  10® 

bei  13-130,5 

bei  10-1 1<> 

1. 

0,007 

2. 

0,011 

3. 

0,018 

« 

4 

0,027 

5. 

0,049 

'   - 

6. 

0,085 

•    •    •     « 

0,003 

7. 

0,133 

•    •     •     « 

0,005 

8. 

0,218 

0,010 

0,010 

&. 

0,331 

0,015 

0,023 

10. 

0,499 

0,047 

0,033 

11. 

0,730 

0,113 

0,075 

12. 

1,022 

0,343 

0,215 

13. 

1,383 

0,865 

0,705 

14. 

1,803 

1,892 

1,726 

16. 
16. 

3,684 

6,725 

7,206 

10,000 

10,000 

10,000 

*)  von  oben  nach  unten  gezählt. 


Die  schwefelsaure  Magnesia  war  wasserfrei.  Das  Al- 
bumin war  nach  Wurtz'  Verfahren  gereinigt.  Das  Caramel 
war  theilweise  durch  Fällung  mittelst  Alkohol,  wie  Fremy 
empfohlen,  und  weiter  noch  durch  andere  später  zu  be- 
sprechende Mittel  gereinigt.  Man  wird  bemerken,  dafs  die 
Diffusion  der  schwefelsauren  Magnesia  mit  der  in  einer  frühe- 
ren Tabelle  (S.  H)  gegebenen  des  Zuckers  grofse  Aehnlich- 
keit  zeigt,  nur  etwas  weniges  hinter  dieser  zurückbleibt.  Dafs 
diese  beiden  Substanzen  ähnliche  Diffusibilität  besitzen,  er- 
gaben schon  die  in  früheren  Abhandlungen  mitgetheilten  Be- 
obachtungen. Wie  die  Diffusion  kleiner  wird,  wenn  man  von 
diesen  Krystalloidsubstanzen  zu  den  CoUoidsubstanzen  Gerbsäure, 
Albumin  und  Caramel  übergeht,  tritt  in  sehr  auffallender  Weise 
hervor.  Die  Erhebung  in  der  Flüssigkeitssäule,  welche  durch 
Albumin  oder  durch  Caramel  erreicht  wird,  ist  in  der  That 
eine  sehr  mäfsige,  im  Vergleich  mit  der  von  krystallinischen 
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Substanzen.  Von  dem  Albumin,  welches  besonderes  Interesse 
beansprucht,  wurde  in  den  sieben  obersten  Schichten  Nichts 
gefunden;  es  trat  im  Betrag  von  0,010  Grm.  in  der  achten, 
von  0,015  in  der  neunten,  von  0,047  in  der  zehnten,  von  0,113 
in  der  elften,  von  0,343  in  der  zwölften  Schichte  auf,  während 
der  bei  weitem  gröfste  Theil  in  den  vier  untersten  Schichten 
blieb.  Das  difiundirte  Albumin  hatte  seine  Gerinnbarkeit  nicht 
eingebüfst,  war  auch  in  anderer  Beziehung  nicht  verändert. 
Wir  werden  alsbald  sehen ,  dafs  die  Diffusion  von  Zucker  in 
zwei  Tagen  so  weit  vorschreitet,  wie  die  des  Albumins  nach 
den  obigen  Versuchen  in  vierzehn  Tagen  (vgl.  Tabelle  IV). 

Die  Diffusion  des  Caramels  ist,  unter  den  hier  betrach- 
teten Substanzen,  die  allerlangsamste,  4ind  geht  in  vierzehn 
Tagen  nicht  viel  weiter  vor  sich,  wie  die  des  Zuckers  in 
Einem  Tag. 

Es  erschien  als  nützlich,  Uebersichten  für  das  Vorschreiten 
der  Diffusion  zu  besitzen,  für  eine  oder  zwei  ausgewählte 
Substanzen  und  für  verschiedene  Zeiträume,  so  dafs  für  diese 
Substanzen  der  zunehmende  Gang  der  Diffusion  sich  über- 
sehen läfst.  Eine  solche  Uebersicht  für  Eine  Substanz  giebt 
einen  Mafsstab  ab  für  die  vergleichende  Betrachtung  verein- 
zelter Versuche  über  die  Diffusion  anderer  Substanzen.  Die 
zur  Gewinnung  solcher  Uebersichten  gewählten  Substanzen 
waren  Chlornatrium  und  Rohrzucker. 
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TabelU  III.    ■—   Diffusion    einer    lOprocentigen    ChlornatrinmlöBung   in 

verschiedenen  Zeiträumen. 


Nr.  der 

fn  4  Tagen 

In  5  Tagen 

In  7  Tagen 

In  14  Tagen 

Schichte 

bei  9-10^ 

bei  1P,75 

bei  9« 

bei  100 

1.. 

0,004 

0,004 

0,013 

0,104 

2. 

0,004 

0,006 

0,017 

0,129 

3. 

0,005 

0,011 

0,028 

0,162 

4. 

0,011 

0,020 

0,051 

0,198 

5. 

0,023 

0,040 

0,081 

0,267 

6. 

0,040 

0,075 

0,134 

0,340 

7. 

0,080 

0,134 

0,211 

0,429 

8. 

0,146 

0,233 

0,318 

0,635 

9. 

0,261 

0,368 

0,460 

0,654 

10 

0,436 

0,589 

0,640 

0,766 

11. 

0,706 

0,762 

0,850 

0,881 

12. 

1,031 

1,090 

1,057 

0,991 

13. 

1,416 

1,367 

1,317 

1,090 

14. 

1,815 

1,697 

1,527 

1,187 

15. 
16. 

4,023 

3,613 

3,284 

2,266 

10,000 

9,999* 

9,998 

9,999 

Tabelle  IVa.  —  Diffiision  einer   lOprocentigen  Rohrzuckerlösung  in  ver- 
schiedenen Zeiträ.umen. 


Nr.  der 

In  1  T. 

In  2  T. 

In  6  T. 

In  7  T. 

In  8  T. 

In  14  T. 

Sebichte 

bei  10^,75 

bei  100 

bei  90 

bei  90 

bei  90 

bei  10^ 

1. 

•   •   •  • 

•   •   •  • 

0,001 

0,002 

0,002 

0,005 

2. 

•    ■   •   • 

•  •   •  • 

0,002 

0.002 

0,003 

0,008 

3. 

•   ■  •  • 

•   •  •    • 

0,002 

0,003 

0,003 

0,012 

4. 

•  •   •  • 

•   •   •  • 

0,002 

0,004 

0,004 

0,016 

ö. 

•  «   •   • 

•   •   •   • 

0,003 

0.004 

0,007 

0,030 

6. 

*   •    •   * 

«   •   •  • 

0,005 

0,007 

0,012 

0,059 

7. 

•  •  •  •' 

•   •   •   • 

0,011 

0,020 

0,031 

0,102 

8. 

0,002 

0,002 

0,024 

0,051 

0,072 

0,180 

9. 

0,002 

0,008 

0,071 

0,121 

0,154 

0,305 

10. 

0,005 

0,027 

0,170 

0,260 

0,304 

0,495 

11. 

0,024 

0,107 

0,376 

0,507 

0,556 

0,740 

12. 

0,133 

0,344 

0,727 

0,897 

0,868 

1,075 

13. 

0,597 

0,930 

1,282 

1,410 

1,366 

1,435 

14. 

1,850 

1,940 

'     1,930 

1,960 

1,955 

1,758 

15.,    ] 
16.     i 

7,386 

6,641 

5,392 

4,760 

4,674 

3,783 

9,999 

9,999 

9,998 

9,998 

1 
9,999     ' 

10,003 

Die  Uebersicht  über  die  Diffusion  des  Chlornatriums  kann 
Vergleichlingspunkte  abgeben  für  metallische  Salze,   Säuren 
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und  andere  mit  hohem  Diffusionsvermögen  ausgestaltete  Sub- 
stanzen, während  die  üebersicht  für  den  Zucker  nützlicher 
für  die  Vergleichung  der  DifRision  organischer  und  anderer 
weniger  diifusibeler  Substanzen  anzuwenden  sein  wird.  Ver- 
gleicht man  beide  Tabellen  miteinander,  so  ergiebt  sich,  dafs 
in  14  Tagen  die  Diffusion  des  Zuckers  weiter  vorgeschritten 
ist  als  die  des  Chlomatriums  in  4  Tagen,  aber  weniger  weit 
als  die  des  letzteren  Salzes  in  5  Tagen.  Die  Diffusion  des 
Chlornatriums  ist  ziemlich  nahe  dreimal  so  grofs  oder  geht 
dreimal  so  rasch  vor  sich,  als  die  des  Zuckers. 

Folgende  Versuche  wurden  angestellt  mit  Salzsäure  und 
mit  Chlornatrium  bei  etwas  niedrigerer  Temperatur  und  für 
ungleiche  Zeiten,  welche  jedoch  nahezu  gleiche  Diffusion  für 
beide  Substanzen  ergaben  : 

Tabelle  IV  b.  —   lOprocentige  LÖsangen. 


Nr.  der 

Salzsäure 

Chlomatrium 

Schichte 

3  Tage 

bei  5« 

7  Tage 

bei  50 

1. 

0,003  Qrm. 

0,003  Grm. 

2. 

0,006 

n 

0,009 

n 

3. 

0,012 

n 

0,010 

r 

4. 

0,022 

r> 

0,026 

n 

5. 

0,043 

n 

0,055 

V 

6. 

0,086 

» 

0,082 

n 

7. 

0,162 

n 

0,165 

n 

8. 

0,308 

» 

0,270 

» 

9. 

0,406 

» 

0,403 

» 

10. 

0,595 

V 

0,595 

» 

11- 

0,837 

» 

0,823 

» 

12. 

1,080 

» 

1,085 

n 

13. 

1,163 

»» 

1,270 

» 

14. 

1,578 

V 

1,615 

» 

15. 
16. 


3,699 


10,000 


3,589 


n 


10,000 


Die  Diffusion  der  Salzsäure  in  drei  Tagen  stimmt  sehr 
nahe  mit  der  des  Chlornatriums  in  sieben  Tagen  überein.  Die 
Zeiten  gleicher  Diffusion  für  diese  beiden  Substanzen  bei  der 
Versuchstemperatur  verhalten  sich  also  wie  1  (Salzsäure) :  2,33 


der  Flüssigkeüen  zur  Analyse. 


17 


(Chlornatrium).  Salzsäure  und  die  analugen  Wasserstoffsäuren 
sind,  nebst  anderen  einbasischen  Säuren,  die  diffusibelsten  be- 
kannten Substanzen.  Die  allgemeinen  Resultate  verschiedener 
Versuchsreihen  lassen  sich  annähernd  durch  folgende  Zahlen 
ausdrücken  : 

Zeiten  gleicher  Diffusion  (annäherungsweise)  : 


Salzsäure 

1 

Ghlomatrinm 

2,33 

Zucker 

7 

Schwefels.  Magnesia 

7 

Eiweifs 

49 

Garamel 

98 

Es  gewährt  Interesse  zu  beobachten,  welchen  Einflufs 
die  verschiedene  Natur  der  Flüssigkeit,  in  welcher  die  Dif- 
fusion stattfindet,  auf  dieselbe  ausübt.  Bei  allen  vorhergehen- 
den Versuchen  war  diese  Flüssigkeit  Wasser;  bei  den  zunächst 
folgenden  ersetzte  ich  das  Wasser  durch  Alkohol.  Zwei  Sub- 
stanzen liefs  ich  in  gewöhnlicher  Weise  diffundiren,  löste  sie 
aber  in  Alkohol  und  brachte  die  Lösungen  unter  eine  Säule 
derselben  Flüssigkeit  in  das  cylindrische  Glasgefäfs.  Der  Al- 
kohol war  vom  spec.  Gew.  0,822  (90procentig). 

Tabelle    V  a.  —  Diffusion   lOprocenüger  Lösungen  yoq  Jod  und  essig- 
saurem Kali,  in  Alkohol,  in  7  Tagen  : 


Nr.  der 

Jod 

Essigs:  KaU 

Schichte 

bei  14» 

bei  14-1Ö0 

1. 

0,028 

0,055 

2. 

0,033 

0,057 

3. 

0,046 

0,061 

4. 

0,038 

0,063 

5. 

0,037 

0,064 

6. 

0,039 

0,066 

7. 

0,081 

0,070 

8. 

0,143 

0,071 

9. 

0,263 

0,072 

10. 

0,417 

0,095 

11. 

0,637 

0,285 

12. 

1 

0,936 

0,619 

13. 

1,230 

1,157 

14. 

1,506 

1,907 

15. 
16. 


4,561 


10,000 


Anaal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CXXI.  Bd.  I.  Halt. 


5,358 


10,000 
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Tabelle  F  6.   -^   Diffasion   einer   lOproceutigen  Harzlöanng,  in  Alkohol, 

in  7  Tagen,  bei  14<^,5. 


Nr.  der  Schichte 

Diffosat  in  Grm. 

1. 

0,017 

2. 

0,017 

3. 

0,018 

4. 

0,017 

5. 

0,019 

6. 

0,020 

7. 

0,022 

8. 

0,024 

9. 

0,025 

10. 

0,080 

11. 

0,210 

12. 

0,498 

13. 

0,992 

14. 

1,700 

15  u.  16. 

6,341 

10,000 

Die  Versuche  wurden  bei  Lichtabschlufs  angestellt,  und  es 
ist  kein  Grund  vorhanden  zu  glauben,  dafs  das  Jod  auf  den 
Alkohol  chemisch  eingewirkt  habe.  Die  Diffusion  ist  bei  dem 
Jod  weiter  vorgeschritten  als  bei  dem  essigsauren  Kali,  aber 
bei  beiden  Substanzen  nur  einen  mäfsigeh  Betrag  ausmachend, 
was  die  aus  früheren  mit  Gläschen  angestellten  Versuchen 
abgeleitete  Folgerung  bestätigt,  dafs  die  Diffusion  in  Alkohol 
langsamer  als  in  Wasser  vor  sich  geht.  Die  kleinen  Mengen 
Jod,  welche  in  den  svchs  obersten  Schichten  gefunden  wurden, 
sind  unter  sich  nahezu  gleich  grofe  und  wurden  ohne  Zweifel 
zufällig  in  die  Höhe  gebracht,  in  Folge  der  Leichtbeweglich- 
keit des  Alkohols  und  seiner,  die  des  Wassers  bei  der  näm- 
lichen niedrigen  Temperatur  weit  übersteigenden  Ausdehn- 
barkeit durch  die  Wärme.  Die  Diffusion  läfst  sich  also  als 
auf  die  untersten  neun  Schichten  beschränkt  betrachten,  und  ist 
der,  welche  Zucker  in  Wasser  in  acht  Tagen  zeigt,  sehr  ähnlich. 

Die  Diffusion  des  essigsauren  Eali's  ist  noch  weniger  weit 
vorgeschritten  wie  die  des  Jods  und  wahrscheinlich  auf  die 
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sechs  untersten  Schichten  beschränkt,  da  das  in  den  höheren 
Schichten  gefundene  Salz  eine  Vertheilung  zeigt,  wie  wenn 
es  dahin  nicht  durch  Diffusion  sondern  durch  eine  Bewegung 
der  Flüssigkeit  in  Folge  von  Ausdehnung  durch  Wärme  ge- 
kommen wäre.  Die  für  sieben  Tage  beobachtete  Diffusion  des 
essigsauren  Kali's  in  Alkohol  kommt  der  des  Zuckers  in 
Wasser  für  sechs  Tage  nahe  (vgl.  Tabelle  IV  a). 

Ich  gehe  nun  über  zu  Versuchen,  welche  die  gleich- 
zeitige Diffusion  von  zwei  Substanzen  in  derselben  Flüssigkeit 
betreffen.  Die  grofse  Aufgabe  dieser  Versuche  war,  Salze 
von  ungleicher  Diffusibilität  von  einander  zu  trennen,  und  die 
Anwendbarkeit  der  Diffusion  als  eines  Scheidungsmittels  zu 
erproben.  Vl^enn  ein  Gemische  von  zwei  Salzen  auf  den 
Boden  des  cylindrischen  Diffusionsgefäfses  gebracht  wird,  so 
läfst  sich  erwarten,  dafs  die  Salze  nahezu  eben  so,  wie  wenn 
sie  einzeln  angewendet  werden,  diffundiren,  so  dafs  das  dif- 
fusibeiere  Salz  rascher  wandert  und  sich  zuerst  und  stets  in 
gröfserer  Menge  in  den  oberen  Schichten  zeigt.  Meine  früheren 
Versuche,  wo  ich  Salze  aus  Gläschen  in  überstehendes  Wasser 
diffundirai  liefs,  hatten  in  der  That  ergeben,  dafs  die  Un- 
gleichheit in  dem  Diffusionsvermögen  bei  gemischten  Salzen 
vergröfsert  ist  und  die  wirklich  eintretende  Scheidung  der- 
selben somit  diejenige  übertrifft,  welche  man  nach  den  rela- 
tiven Diffusionsvermögen  der  gemischten  Substanzen  erwarten 
sollte.  Chlorkalium  und  Chlornatrium  diffundiren,  nach  den 
früheren  Versuchen,  ungefähr  im  Verhältnifs  von  1  zu  0,841. 
Sie  eignen  sich  somit  zu  Versuchen  darüber,  wie  weit  eine 
Scheidung  auf  Grund  dieses  ziemlich  geringen  Unterschieds 
in  der  Diffusibilität  bewirkt  werden  kann.  Ein  Gemisch  von 
je  5  Grm.  beider  Salze,  wie  bei  den  anderen  Versuchen  in 
100  CG.  Wasser  gelöst,  wurde  der  Diffusion  unterworfen. 

2* 
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Tabelle  VI.  —  Diffusion  einer  Lösung  mit  5  pC.  Ohlorkalium  und  5  pC. 
Ghlornatrium,  in  7  Tagen,  bei  12  bis  13^. 


Nr.  der 
Schichte 

Ghlorkalium 

Chlomatrium 

Zusammen 

1. 

0,018 

0,014 

0,032 

2. 

0,025 

0,015- 

0,040 

3. 

0,044 

0,014 

0,058 

4. 

0,075 

0,017 

0,092 

6. 

0,101 

0,034 

0,135 

6. 

0,141 

0,063 

0,204 

7. 

0,185 

0,104 

0,289 

8. 

0,252 

0,151 

0,403 

9. 

0,330 

0,212 

0,542 

10. 

0,349 

0,351 

0,700 

11. 

0,418 

0,458 

0,876 

12. 

0,611 

0,559 

1,070 

13. 

0,552 

0,684 

1,236 

14. 

0,615 

0,772 

1,387 

15.        1 
16. 

1,385 

1,551 

2,936 

5,001 

4,999 

10,000 

In  dem  oberen  Theil  dieser  Tabelle  tritt  das  Chforkalium 
stets  vorwaltend  auf,  doch  in  den  ersten  drei  Schichten  nicht 
in  dem  Grade  wie  in  der  vierten.  Diese  Ungleichheit  mag 
theilweise  auf  mechanischer  Vertheilung  der  gemischten  Lösung 
beruhen,  aber  hauptsächlich,  glaube  ich,  ist  sie  Fehlem  in 
der  Analyse  zuzuschreiben,  einem  Verlust  an  Chlorkalium 
nämlich,  welcher  bei  Bestimmung  kleiner  Mengen  dieses 
Salzes  mittelst  Platinchlorid  nur  schwer  zu  vermeiden  ist. 
Von  92  Milligrm.  Salz,  die  in  der  vierten  Schichte  gefunden 
wurden,  sind  75  Milligrm.,  oder  81,5  pC,  Chlorkalium.  Die 
ersten  sechs  Schichten  zusammen  enthielten  561  Milligrm. 
Salz,  darin  404  Milligrm.  oder  72  pC.  Chlorkalium.  Man  mufs 
bis  in  die  zehnte  Schichte  herabsteigen,  um  gleiche  Mengen 
beider  Salze  zu  finden.  Das  Verhältnifs  wird  dann  das  um- 
gekehrte, sofern  in  den  unteren  Schichten  das  Chlornatrium 
vorwaltet. 

Offenbar  hätte  sich  der  vorhergehende  Versuch  in  der 
Art  leiten  lassen,  dafs  Chlorkalium  wegdifTundirt  und  eine 
Mischung  zurückgeblieben  wäre,  in  welcher  Chlornatrium  in 
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eben  solchem  relativem  Ueberschufs ,  wie  er  hier  für  das 
Chlorkalium  gefunden  wurde,  enthalten  gewesen  wäre. 

Femer  hätte  man  die  gemischte  Lösung,  von  deren  Salz- 
gehalt das  Chlorkälium  72  pC.  ausmachte,  wiederum  in  der- 
selben Weise  diffundiren  lassen  können.  Bei  einem  Versuch, 
welcher  mit  einer  gemischten  Lösung  von  7,5  Grm.  Chlorkalium 
rnid  2,5  Grm.  Chlomatrium  angestellt  wurde,  ergaben  die  sechs 
obersten  Schichten  640  Milligrm.  Salz,  worin  610  Milligrm.  oder 
95,3  pC.  Chlorkalium.  Offenbar  würde  sich  durch  hinreichend 
oftmalige  Wiederholung  dieser  Rectification  durch  Diffusion  ein 
Theil  des  diffusibeleren  Salzes  zuletzt  nahezu  rein  erhalten  lassen. 

Das  vorhergehende  Beispiel  verdeutlicht,  wie  ungleich 
diffusibele  Metalle  oder  Basen  geschieden  werden  können; 
das  folgende  Beispiel  zeigt  andererseits  die  Scheidung  un- 
gleich  diffusibeler  Säuren,  die  mit  derselben  Base  vereinigt 
sind.  Chlornatrium  und  schwefelsaures  Natron  diffundiren  nach 
meinen  früheren  Versuchen,  wo  jedes  Salz  für  sich  der  Dif- 
fusion aus  einem  Gläschen  in  überstehendes  Wasser  über- 
lassen war,  im  Verhältnifs  wie  1  zu  0,707. 

Tüheüe  VII ,  —  Diffusion  einer  Lösung  mit  5  pG.  Chlornatrium  und  5  pO. 
wasserfreiem  schwefelsaurem  Natron,  in  7  Tagen,  bei  10  bis  10^,75. 


Nr.  der 
Schichte 

Chlornatrium 

Schwefels.  Natron 

Zusammen 

1. 

0,009 

.... 

0,009 

2. 

0,013 

0,001 

0,014 

3. 

0,024 

0,002 

0,026 

4. 

0,038 

0,003 

0,041 

5. 

0,060 

0,006 

0,066 

6. 

0,095 

0,012 

0,107 

7. 

0,141 

0,029 

0,170 

8. 

0,203 

0,059 

0,262 

9. 

0,278 

0,115 

0,393 

10. 

0,360 

0,205 

(0,565 

11. 

0,473 

0,317 

0,790 

12. 

0,560 

0,607 

1,067 

13. 

0,637 

0,694 

1,331 

14. 

0,718 

0,909 

1,627 

15. 
16. 

1,390 

2,141 

3,531 

4,999 

5,000 

9,999 
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Hier  ist  die  Scheidung  noch  mehr  hervortretend  als  vor- 
her bei  dem  Versuch  mit  verschiedenen  Basen.  Die  sechs 
obersten  Schichten  enthielten  263  Milligrm.  Salz,  darin  239 
Milligrm.  d.  i.  90,8  pC.  Chlornatrium.  Der  Salzgehalt  der 
obersten  acht  Schichten  beträgt  695  Milligrm,  und  davon  sind 
583  Milligrm.  oder  83,9  pC.  Chlornatrium. 

Wie  lange  man  die  Diffusion  in  einer  Flüssigkeitsäule  von 
begrenzter  Höhe,  so  wie  es  bei  diesen  Versuchen  der  Fall 
war,  dauern  lassen  soll,  um  möglichst  Scheidung  zu  bewirken, 
ist  eine  erhebliche  Frage,  die  nur  durch  Versuche  beantwortet 
werden  kann.  Der  letzte  Versuch  wurde  defshalb  wiederholt, 
nur  mit  der  Abänderung,  dafs  er  doppelt  so  lange  Zeit  dauern 
gelassen  wurde. 

Tabelle  VII J.  —  DifFusion  einer  Lösung  mit  5  pC.  Ghlomatrium  und  5  pC. 
wasserfreiem  schwefelsaurem  Natron,  in  14  Tagen,  bei  10  bis  11^ 


Nr.  der 
Schichte 

Chlor  natrium 

Schwefels.  Natron 

Zusammen 

1 

1; 

0,077 

0,005 

0,082 

2. 

0,089 

0,009 

0,098     • 

3. 

0,105 

0,014 

0,119 

4. 

0,130 

0,026 

0,156 

Ö. 

01,61 

0,044 

0,205 

6. 

0,199 

0,072 

0,271 

7. 

0,240 

0,111 

0,351 

8. 

0,289 

0,173 

0,462 

9. 

0,337 

0,241 

0,578 

10. 

0,392 

0,334 

0,726 

11. 

0,433 

0,433 

0,866 

12. 

0,487 

0,539 

1,029 

13. 

0,525 

0,646 

1,171 

14. 

0,555 

0,745 

1,300 

15. 
16. 

0,979 

1,609 

2,588 

4,998 

5,001 

9,999 

Das  in  den  drei  obersten  Schichten  enthaltene  Salz  be- 
trägt 299  Milligrm.,  wovon  271  Milligrm.  oder  90,6  pC.  Chlor- 
natrium. Die  obersten  fünf  Schichten  ergaben  660  Milligrm. 
Salz,  wovon  562  Milligrm.  oder  85,1  pC.  Ghlomatrium.    Diese 
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Verhältnisse  sind  nicht  unähnlich  denen,  welche  sich  aus  der 
vorhergehenden  Tabelle  ableiten,  und /zeigen,  dafs  für  die 
Scheidung  nur  wenig  durch  die  Ausdehnung  der  Yersuchsdauer 
von  sieben  Tagen  auf  das  Doppelte  gewonnen  wird,  wenn 
man  nämlich  nicht  zugleich  die  Höhe  der  Flässigkeitssäule 
gröfser  sein  läfst. 

Es  verlohnt  sich  wohl  der  Mühe,  zu  untersuchen,  ob  die 
Scheidung  von  zwei  ungleich  diffusibelen  Metallen  dadurch 
begünstigt  werden  kann,  dafs  man  ihre  Säure  oder  ihre  Yer- 
bindungsform  eine  andere  sein  läfst;  ob  z.  B.  sich  Kalium  und 
Natrium  nicht  in  beträchtlicherer  Weise  von  einander  scheiden, 
wenn  man  sie  als  Oxydhydrate  anwendet,  als  es  für  die  Chlor- 
verbindungen beobachtet  wurde,  da  sich  die  Difiusibilitäten 
der  ersteren  Verbindungen  (nach  den  mit  den  einzelnen  Sub- 
stanzen ausgeführten  Versuchen)  verhalten  wie  1  zu  0,7,  die 
der  letzteren  aber  wie  1  zu  0,841.  Ich  habe  jedoch  die 
Untersuchung  in  dieser  Richtung  nicht  verfolgt. 

Die  Scheidung  derselben  Metalle  läfst  sich  vielleicht  auch 
noch  in  einer  anderen  Weise  begünstigen.  Bei  den  vorher- 
gehenden Versuchen  (Tabelle  VI)  waren  die  Metalle  in  Ver- 
bindung mit  derselben  Säure,  oder  vielmehr  beide  als  Chloride, 
angewendet  worden.  Aber  sie  lassen  sich  auch  in  Verbindung 
mit  verschiedenen  Säuren  anwenden,  und  diese  Säuren  können 
gleiche  oder  ungleiche  DiSusibilität  besitzen.  In  dem  Fall, 
dafs  beide  Säuren  gleich  dUTusibel  sind,  wie  z.  B.  Salpeter- 
säure und  Salzsäure,  ist  nicht  abzusehen,  wefshalb  die  Säuren 
darauf,  wie  weit  Scheidung  erfolgt,  abändernd  einwirken 
sollten.  Sind  aber  die  Säuren  ungleich  diSusibel,  so  ist  die 
Sache  nicht  so  klar.  Wird  z.  B.  das  Kalium  als  Chlorid  und 
das  Natrium  als  schwefelsaures  Salz  angewendet,  so  liefse 
sich  wohl  fragen ,  ob  nicht  die  Diffusion  des  Kaliums  durch 
das  so  sehr  diffusibele  Chlor,  mit < dem  es  verbunden  ist,  be- 
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günstigt  und  die  des  Natriums  im  Gegentheil  durch  das  Ver- 
bundensein mit  der  so  langsam  diffundirenden  Schwefelsäure 
verzögert  werde.  Wird  also  die  Scheidung  der  Metalle  bei 
Anwendung  von  Chlorkalium  und  schwefelsaurem  Natron,  oder 
auch  von  schwefelsaurem  Kali  und  Chlornatrium,  eine  weiter 
gehende  sein,  als  die  bei  Anwendung  der  beiden  Chlorver- 
bindungen oder  auch  der  beiden  schwefelsauren  Salze  sich 
ergebende?  Die  Untersuchung  regt,  wie  man  sofort  sieht,  die 
ganze  Frage  über  die  Yertheilung  von  Säuren  und  Basen 
in  gemischten  Salzlösungen  auf.  Sie  wird  erläutert  durch 
eine  Vergleichung  der  Diffusion  eines  Gemisches  von  schwefel- 
saurem Natron  und  Chlorkalium  mit  der  eines  Gemisches  von 
schwefelsaurem  Kali  und  Chlornatrium,  wo  beide  Salze  in 
äquivalenten  Mengen  angewendet  wurden. 


Tabelle   IX.   —  DifFtision   einer  Lösung  mit  6,12  pC.  Chlorkaliam  und 
4,88  pC.  schwefelsaurem  Natron,  in  7  Tagen,  bei  14^. 


Nr.  der 
Schichte 

KaUum 

Schwefelsäure 

Gksam  mimenge 
d.  Diffusats 

1. 

0,028 

0,002 

0,024 

2. 

0,035 

0,002 

0,030 

3. 

0,048 

0,004 

0,045 

4. 

0,064 

0,009 

0,066 

5. 

0,092 

0,016 

0,097 

6. 

0,128 

0,032 

0,149 

^7. 

0,174 

0,058 

0,215 

8. 

0,242 

0,105 

0,316 

9. 

•  •   •   • 

f   •   •  • 

0,441 

10. 

•  •   •   • 

•   •  •   • 

0,615 

11. 

*   •   •   • 

•  •  •   • 

0,815 

12. 

•   •  •   • 

•  •   •   t 

1,042 

13. 

•   •   •  • 

•  •   •   • 

1,290 

14. 

•   •   •   • 

•  •  •   t 

1,517 

15. 
16. 

•  •   •   • 

•   •  •  • 

3,346 

10,008 
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T<d»eUe  X,   —   Diffusion  einer  Lösung  mit  4,01  pC.  Chlomatrium  und 
5,99  pG.  schwefelsaurem  Kali,  in  7  Tagen,  bei  14^. 


\ 


Nr.  der 
Schichte 

Kalium 

Schwefelsäure 

Gesammtmenge 
d.  Diifusats. 

1. 

0,028 

0,002 

0,023 

2. 

0,034 

0,002 

0,030 

3. 

0,049 

0,004 

0,044 

4. 

0,064 

0,009 

0,065 

5. 

0,092 

0,015 

0,096 

6. 

0,128 

0,031 

0,149 

7.  ^ 

0,172 

0,059 

0,219 

8. 

0,242 

0,104 

0,315 

9. 

0,435 

10. 

0,600 

11. 

0,797 

12. 

1,025 

13. 

1,261 

14. 

1,480 

15.         1 
16. 

• 

8,467 

10,016 

Das  Gewicht  der  gemischten  Salze  war  immer  10  Grm. 
Die  durch  die  zwei  vorstehenden  Tabellen  dargelegten  Dif- 
Aisionen  sind  in  überraschender  Weise  übereinstimmend  und 
lassen  sich  in  der  That  als  identisch  betrachten.  Es  geht 
daraus  hervor,  dafs  die  Diffusion  der  Metalle  nicht  beeinflufst 
wird  durch  die  Säure,  mit  welcher  sie  verbunden  sind.  Das 
Resultat  ist  ganz  in  Einklang  mit  Berthol let's  Anschauungs- 
weise, nach  welcher  sich  Säuren  und  Basen  in  derselben  Lö- 
sung unter  einander  theilen,  oder  dafs  in  Lösung  eine  Mischung 
von  Chlorkalium  und  schwefelsaurem  Natron  identisch  ist  mit 
einer  Mischung  von  schwefelsaurem  Kali  und  Chlomatrium. 
Bei  zwei  Säuren,  welche  sehr  ungleiche  Verwandtschaft  zu 
Basen  haben,  könnte  das  Resultat  möglicherweise  ein  sehr 
verschiedenes  sein. 


IL    Einflufs  der  TempercUur  auf  die  Diffusion. 

Die  Diffusion  wird  durch  Wärme  befördert,  und  Schei- 
dungen lassen  sich  demgemäfs  bei  höherer  Temperatur  in 
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kürzerer  Zeit  als  bei  niedrigerer  Temfferatur  bewirken.  In 
einer  Reihe  von  Versuchen  mit  Salzsäure  wurde  die  Diffusion 
dieser  Substanz  für  15^55  und  für  drei  um  je  H^,H  höher 
liegende  Temperaturen^  genau  bestimmt.  Es  ergaben  sich 
hieraus  die  Verhältnifszahlen  : 

Diffusion  der  Salzsäure  bei  15,55^  :  1 

«  f,  »  »    26,66     :  1,3545 

»    37,77    :  1,7732 
n  r.  n  r,    48,88    :  2,1812 

Die  Zunahmen  in  der  Diffusibilität  für  gleiche  Temperatur- 
zunahmen —  0,3545,  0,4187  und  0,4080  —  sind  wahrschein- 
lich mit  kleinen  Versuchsfehlem  behaftet,  scheinen  aber  doch 
anzudeuten,  dafs  die  Diffusion  in  einem  etwas,  wenn  auch 
nicht  viel  stärkeren  Verhältnifs  zunimmt  als  die  Temperatur. 
Der  mittlere  Zuwachs  der  Diffusibilität  innerhalb  der  Temperatur- 
grenzen, welche  diese  Versuche  einschliefsen,  ist  0,03543  oder 
V28  für  1^ 

Die  eben  erwähnten  Versuche  wurden  angestellt  durch 
Diffusion  einer  2procentigen  Lösung  von  Salzsäure  aus  weit- 
mündigen Gläschen  in  ein  Gefäfs  mit  Wasser  (Fig.  ?),  wie 
bei  meinen  früheren  Untersuchungen*).  Es  wurden  beobach- 
tet die  Zeiten,  innerhalb  welcher  eine  gleiche  Menge  Säure 
(0,777  Grm.  aus  drei  Gläschen)  durch  Diffusion  ausgetreten 
war.  Diese  Zeiten  gleicher  Diffusion  waren  72  Stunden  bei 
15^55,  53,15  Stunden  bei  26^66,  40,6  Stunden  bei  37^77,  und 
33  Stunden  bei  48^88. 

Das  Diffusat  aus  einer  2procentigen  Chlorkaliumlösung 
war  unter  ähnlichen  Umständen  0,6577  Grm. 

in  101,75  Stunden  bei  15^,55, 
in    41,93  Standen  bei  48^88. 


*)  Philos.  Transactionfl  f,  X850,  26;  diese  Annalen  LXXVU,  129. 
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Das  Diffusat  aus  einer  2procentigen  Chlornatriumlösung 
war  0,6533  Grm. 

in  124,75  Stunden  bei  15^56. 
in     49,60  Stunden  bei  48^,88. 

Für  gleiche  Zeiten  würde  das  Diffusat  sein  : 

für  Chlorkalium  bei  150,65  1 

„     48S88  2,426; 

für  Ghlornatrium  bei  15^05  1 

„    48«,88  2,5161. 

Da  das  Yerhälinifs  zwischen  den  Diffusaten  der  Salzsäure 
bei  denselben  beiden  Temperaturen  wie  1  :  2,1812  war,  so 
nimmt  also  die  Diffusibilität  der  Saure  bei  steigender  Tem- 
peratur weniger  zu,  als  die  der  Salze;  die  des  Chlomatriums 
auch  etwas  stärker  als  die  des  Chlorkaliüms.  Je  diffusibeler 
eine  Substanz  ist,  um  so  geringer  scheint  die  Zunahme  der 
Diffusibilität  bei  höherer  Temperatur  zu  sein.  Chlornatrium 
ist  bei  48^88  2V2mal  diffusibeler  als  bei  15^55 ;  hiernach  ist 
A\Q  mittlere  Zunahme  der  Diffusibilität  für  1®  0,014  oder  Vti« 
Die  Ungleichheit  in  der  Diffusion,  welche  die  drei  eben  ge- 
nannten Substanzen  bei  niedriger  Temperatur  zeigen ,  wird 
also  bei  höheren  Temperaturen  kleiner;  und  man  könnte 
glauben,  dafs  bei  hohen  Temperaturen  die  Diffusibilitäten 
einander  gleich  werden.  Temperaturerhöhung  scheint  also 
nur  den  Vorgang  der  Diffusion  zu  beschleunigen,  aber  weiter 
nicht  die  Scheidung  ungleich  diffusibeler  Substanzen  zu  be- 
günstigen. 

Die  Resultate  solcher  Versuche  werden  weniger  durch 
Temperaturwechsel  gestört,  falls  dieser  nur  allmälig  eintritt, 
als  rnaii  erwarten  könnte.  Eine  merkliche  Scheidung  von 
Salzsäure  und  Chlornatrium  wurde  erhalten,  als  eine  2  pC. 
von  jeder  die/Ser  Substanzen  enthaltende  Lösung  in  ein  cylin- 
drisches  DiffusioniSgefäfs  gegeben  und  dieses  innerhalb  2  Stun- 
den von  15**^5  auf  95^  erwärmt  und  während  4  weiterer 
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Stunden  bei  der  letzteren  Temperatur  erhalten  wurde.  Die 
Diffusion  schien  bei  der  höheren  Temperatur  etwa  6mal  rascher 
zu  erfolgen. 

Bei  niedrigen  Temperaturen  geht  die  Diffusion  nur  lang- 
sam vor  sich.  Das  Diffusionsverhältnifs  der  folgenden  Salze 
ergab  sich  bei  den  beiden  angegebenen  Temperaturen  : 

Für  Chlorkalium          bei  b\Z  =  1  gesetzt,  bei  16^,6  =  1,4413 

„     Chlomatrium           »,?»»»  n           »     17<^,4  =  1,4232 

„     Salpeters.  Natron    »       »      »    »  ^           »»     17^,4  =  1,4475 

„     Salpeters.  Silber     „       „      „    n  „           «     17^,4  =:  1,3914. 

Temperaturerhöhung  wirkt  merklich  ungleich  auf  die  ver- 
schiedenen Salze  ein;  man  wird  aufserdem  bemerken,  dafs 
das  üeberwiegen  des  Chlorkaliums  über  das  Chlornatrium, 
bezüglich  der  Diffusibilität,  bei  niedrigeren  Temperaturen  noch 
stärker  hervortritt. 

Innerhalb  des  durch  die  vorstehenden  Versuche  gegebenen 
Temperaturintervalls  vermindert  sich  für  eine  Temperaturab- 
nahme um  1^  die  Diffusibilität  um  0,0246  oder  V40,7;  sie  ist, 
bei  17«,4  =  1  gesetzt,  bei  5«,3  =  0,7026. 

III.    Dialyse^. 

Indem  ich  mich  jetzt  von  der  Diffusion  der  Flüssigkeiten 
in  einem  Wassercylinder  wegwende,  möchte  ich  zuerst  noch 
die  Diffusion  von  Krystalloidsubstanzen  durch  eine  gallertartige 
oder  Colloidsubstanz  besprechen,  und  zwar  namentlich  für  den 
Fall,  wenn  die  Yersuchsumstände  möglichst  wenig  von  den 
bei  der  ersteren  Art  von  Diffuisionsvorgängen  eingehaltenen 
abweichen. 

10  Grm.  Chlomatrium  und  2  Grm.  von  der  aus  Japan 
stammenden  Substanz,  welche  Payen  als  Gelose  bezeichnet, 
wurden  in  heifsem  Wasser  zu  100  CC.  Flüssigkeit  gelöst.  In 
das  leere  Diffusionsgefäfs  gebracht  bildete  diese  Flüssigkeit 
nach  dem  Erkalten  eine  steife  Gallerte,  die  den  unteren  Theil 
des  cylindrischen  Gefäfses  erfüllte  und  natürlich  10  pC.  Chlor- 
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natrium  enthielt.  Anstatt  reines  Wasser  über  diese  Gallerte 
zu  schichten,  übergofs  ich  sie  mit  700  CC.  einer  2procentigen 
Lösung  von  derselben  Gelose,  welche  Lösung  fast  bis  zum 
Gallertigwerden  abgekühlt  war;  das  Gefäfs  wurde  nun  sofort 
in  eine  Kältemischung  gebracht,  um  dieses  Erstarren  zu  Gallerte 
rascher  eintreten  zu  lassen.  Das  Gefäfs  mit  seinem  Inhalt 
blieb  nun  acht  Tage  lang  bei  10^  ruhig  stehen.  Dann  wurde 
die  Gallerte  aus  dem  Gefäfs  in  successiven  Portionen,  jede  von 
50  CC,  in  der  Richtung  von  oben  nach  unten  herausgenommen, 
und  der  Chlornatriumgehalt  in  den  verschiedenen  Schichten 
ermittelt.  Die  Resultate  waren  denen  sehr  ähnlich,  die  in 
einem  mit  reinem  Wasser  gefällten  Gefäfse  erhalten  waren. 
In  der  Gelose  erschien  die  Diffusion  in  acht  Tagen  weiter 
vorgeschritten,  als  in  Wasser  in  sieben  Tagen,  wie  sich  durch 
Vergleichung  der  in  der  folgenden  Tabelle  enthaltenen  Zahlen 
mit  den  für  die  Diffusion  von  Chlomatrium  in  Wasser  bei  fast 
derselben  Temperatur  erhaltenen  (vgl.  Tabelle  III)  ergiebt  : 

Tabelle '  XL   —    Diffusion   einer    lOprocentigen    Ghlornatriamlösung    in 

Gelosegallerte,  in  8  Tagen,  bei  10^. 


Nr.   der  Schichte 

Diffusat,  in  Grm. 

1. 

0,015 

2. 

0,015 

• 

3. 

0,026 

4. 

0,035 

5. 

0,082 

6. 

0,130 

7. 

0,212 

8. 

0,350 

9. 

0,486 

10. 

0,630 

11. 

0,996 

12. 

1,172 

13. 

1,190 

14. 

1,203 

15. 

16. 

3,450 

9,992 

Die  Diffusion  «einer  Krystalloidsubstanz  scheint  somit  in 
einer  steifen  Gallerte  mit  wenig  oder  gar  nicht  verringerter 
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Geschwindigkeit  vor  sich  zu  gehen.  Durch  Anwendung  einer 
farbigen  Krystalloidsubstanz ,  wie  zweifach-chromsaures  Kali, 
lä&t  sich  die  allmälige  Erhebung  des  Salzes  bis  zur  obersten 
Schichte  der  Gallerte  sehr  schön  veranschaulichen.  Anderer- 
seits sieht  man  bei  Anwendung  einer  farbigen  CoUoidsubstanz, 
wie  Caramel,  dafs  die  Diffusion  in  die  Gallerte  selbst  nach 
acht  Tagen  kaum  begonnen  hat.  Die  Diffusion  eines  Salzes 
in  die  feste  Gallerte  lafst  sich  als  Cämentation  in  ihrer  wirk- 
samsten Form  betrachten. 

Zahlreiche  Versuche  wurden  angestellt  über  die  Diffusion 
von  Krystalloidsubstanzen  durch  verschiedene  dialytische 
Scheidewände,  z.  B.  Stärkmehlgallerte,  coagulirtes  Eiweifs, 
Gummi-Traganth,  wie  auch  thierischen  Schleim  und  Pergament- 
papier, und  alle  diese  Versuche  zeigten,  wie  wenig  der  Dif- 
fusionsvorgang durch  die  Dazwischenkunft  einer  CoUoidsubstanz 
beeinträchtigt  wird.  Salze  zeigten  die  in  anderer  Weise  für 
sie  gefundenen  relativen  Diffusibilitäten  unverändert.  Dieselbe 
partiale  Scheidung  gemischter  Salze  wurde  beobachtet,  wie 
sie  bei  der  Diffusion  in  Wasser  gefunden  worden  war.  Als 
z.  B.  eine  Mischung  gleicher  Theile  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium auf  den  Dialysator  gebracht  wurde,  enthielt  das  erste 
Zehntheil  des  hindurchgegangenen  Salzgemisches  59,17  pC. 
Chlorkalium  und  40,83  pC.  Chlornatrium.  Auch  Doppelsalze, 
wie  Alaun  und  schwefelsaures  Kupferoxyd-Kali,  welche  sich  in 
zwei  ungleich  diffusibele  Salze  spalten  können,  unterlagen 
auf  dem  Dialysator  beträchtlicher  Zersetzung,  wie  bei  Dif- 
fusion in  eine  überstehende  Wassersäule.  Die  Wirkung  er- 
höhter Temperatur,  die  Diffusion  zu  beschleunigen,  stellte  sich 
jedoch  bei  der  Dialyse,  mindestens  wenn  eine  aus  Pergament- 
papier bestehende  Scheidewand  angewendet  wurde,  geringer 
heraus.  So  ergaben  sich  die  relativen  Diffusionen  einer 
2procentigen  Chlornatriumlösung  in  je  3  Stunden  : 
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VerbSItnifs  : 
bei  10^  :  0,738  Grm,  1 

bei  200  :  0,794      „  1,07 

bei  30<»  :  0,892      „  1,20 

bei  W  :  1,017      „  1,37 

Hätte  die  Diffusion  in  Wasser  allein,  ohne  Scheidewand, 
stattgefunden,  so  würde  sie  durch  die  nämliche  Temperatur- 
erhöhung auf  das  Doppelte,  anstatt  wie  bei  diesen  Versuchen 
nur  um  ein  Dritttheil,  vergröfsert  worden  sein. 

Das  kleine  glockenförmige  Glasgefäfs  (Fig.  3  auf  Tafel  I), 
welches  ich  früher  als  ein  Osmometer  anwendete,  liefs  sich 
auch  zweckmäfsig  zu  dialytischen  Versuchen  benutzen.  Ich 
habe  es  in  zwei  verschiedenen  Gröfsen,  mit  3,14  und  mit  4,44 
engl.  Zoll  Durchmesser,  angewendet;  die  dialytischen  Scheide- 
wände hatten  bei  diesen  beiden  Apparaten  nahezu  Vioo  und 
Vioo  Quadratmeter  (15,6  und  7,8  Quadratzoll)  Fläche.  Bei 
Anweodung  von  100  CC.  (dem  gewöhnlich  zum  Versuch  ge- 
nommenen Volum)  Flüssigkeit  überdeckte  diese  die  Scheide- 
wand in  dem  kleineren  Apparat  etwa  20"^"  (0,8  Zoll)  und  in 
dem  gröfseren  10°"™  (0,4  Zoll)  hoch.  Je  dünner  die  Schichte, 
desto  erschöpfender  ist  die  Diffusion  innerhalb  einer  gegebenen 
Zeit.  Es  ist  im  Allgemeinen  nicht  rathsam,  die  Flüssigkeits- 
schichte auf  der  Scheidewand  höher  als  10  bis  12""°*  sein  zu 
lassen,  wenn  man  eine  beträchtliche  Diffusion  innerhalb  24 
Stunden  wünscht.  Folgende  practische  Bemerkungen  werden 
für  solche  Fälle  nützlich  befunden  werden,  wo  der  Dialysator 
wirklich  zu  Scheidungen  angewendet  werden  soll;  sie  be- 
ziehen sich  auf  eine  Scheidewand  aus  Pergamentpapier,  als 
die  zweckipäfsigste. 

Bei  Anwendung  einer  ^procentigen  Chlornatriumlösung, 
welche  2  Grm.  dieses  Salze»  enthielt  und  eine  Scheidewand 
v(Hi  nahezu  0,01  Quadratmeter  Fläche  10°*°*  hoch  überdeckte, 
betrug  das  in  5  Stunden  diffundirte  Salz  0,75  Grm. ,  und  das 
in  24  Stunden   diffundirte   1,657  Grm.,  so  dafs  im  letzteren 
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Falle  0,343  Grm.  oder  17,1  pC.  von  der  ursprünglich  ange- 
wendeten Menge  zurück  geblieben  waren.  Folgende  Ver- 
suche, die  mit  demselben  Apparat  und  derselben  Lösung  an- 
gestellt wurden,  zeigen,  wie  die  Wirkung  mit  der  Ver- 
kleinerung des  Volums  der  in  den  Dialysator  gebrachten 
Flüssigkeit  gröfser  wird.  Die  Menge  Salz,  welche  in  24  Stun- 
den durch  Diffusion  austrat,  betrug 

bei  Anwendung  von  100  CC.  Lösung        86  pC. 
»  »  »      öO     ^        „  ö2    ^ 

7»  »  »      25     »         »  "^o   fi 

Bei  allen  Versuchen  war  das  Volum  des  äufseren  Was- 
sers, in  welches  das  Salz  diffundirte,  beträchtlich,  nämlich 
5-  bis  lOmal  gröfser  als  das  Volum  der  in  den  Dialysator 
gebrachten  Flüssigkeit,  und  das  äufsere  Wasser  wurde  während 
der  Dauer  des  Versuches  erneuert.  Ein  viel  kleineres  Volum 
äufseren  Wassers  genügt,  wenn  die  Erneuerung  desselben  in 
Zwischenräumen  von  nur  wenigen  Stunden  stattfindet.  We 
Temperatur  war  10  bis  12^  Man  wird  bemerken,  dafs  die 
angegebenen  Volume  Flüssigkeit  Höhen  derselben  im  Dialysator 
von  0,4,  0,2  und  0,1  Zoll  entsprechen. 

Auch  die  Zeit,  innerhalb  deren  die  Wanderung  durch  die 
Dicke  des  Pergamentpapiers  stattfindet,  läfst  sich  beobachten. 
Ich  will  Folgendes,  was  bemerkenswerth  scheint,  hier  mit- 
theilen. 

Von  dem  bei  diesen  Versuchen  immer  gebrauchten  Per- 
gamentpapier wog  1  Quadratmeter  trocken  67  Grm.  und  mit 
Wasser  beladen  108,6  Grm.  Nimmt  man  als  das  spec.  Gewicht 
der  Cellulose  die  Zahl  1,46  (das  spec.  Gewicht  der  Faser  der 
leichteren  Holzarten),  so  ergiebt  sich  für  das  feuchte  Per- 
gamentpapier die  Dicke  =  0,0877  oder  Vu,«  Millimeter.  So 
dünnes  Pergamentpapier  ist  sehr  durchscheinend.  Stärkmehl-- 
gallerte,  welche  mit  Lackmus  schwach  blau  gefärbt  war,  wurde 
mittelst  eines  Pinsels  auf  die  eine  Seite  des  feuchten  Pergament- 
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papiers  aufgetragen.  Dann  wurde  sofort  elh  Tropfen  Wasser, 
welches  Viooo  Thl.  Salzsäure  enthielt,  auf  der  Fingerspitze  an 
die  andere  (untere)  Seite  des  Papiers  gebracht.  Die  Zeit, 
welche  die  Säure  brauchte  um  auf  das  Lackmus  einzuwirken, 
betrug  in  fünf  sich  folgenden  Versuchen  6,  6,  5,5,  6  und 
5  Secunden.  Das  Mittel  ist  5,7  Secunden,  welche  Zeit  somit 
von  1000 fach  verdünnter  Salzsäure  gebraucht  wird,  um  durch 
Diffusion  0,0877  Millimeter  weit  geführt  zu  werden.  Die 
Temperatur  war  15®. 

Bei  zweimal  so  stark  verdijnnter  Salzsäure  (Wasser,  wel- 
ches 0,0005  Chlorwasserstoff  enthält)  war  die  mittlere  Durch- 
gangszeit 10,4  Secunden  oder  nahezu  das  doppelte  der  bei 
den  vorhergehenden  Versuchen  gebrauchten  Zeit. 

Wasser,  welches  Viooo  Schwefelsäure  (welche  Säure 
weniger  rasch  diffundirt  als  Salzsäure)  enthielt,  röthete  das 
Lackmus  in  9,1  Secunden.  und  wenn  noch  einmal  so  stark 
verdünnt  in  16,5  Secunden. 

Diese  Resultate  werden,  wie  ich  glaube,  nicht  etwa  be- 
einflufst  durch  eine  merkliche  Diffusion  des  Lackmus.  Die 
Diffusion  dieses  Farbstoffs  in  einer  Colloidsubstanz  geht  so 
langsam  vor  sich,  dafs  man  sie  gar  nicht  zu  berücksichtigen 
braucht.  Das  Lackmus  kommt  also  der  Säure  nicht  auf  ihrem 
Wege  entgegen,  sondern  die  Säure  durchwandert  die  ganze 
durch  die  Dicke  des  Pergamentpapiers  gegebene  Strecke. 
Nach  den  ersten  Versuchen,  welche  ich  oben  anführte,  ist  die 
Geschwindigkeit  der  Diffusion  der  schon  lOOOfach  verdünnten 
Salzsaure  in  Wasser  0,0154"*^  in  der  Secunde  oder  0,924""^ 
in  der  Minute. 

Die  folgenden  dialytischen  Versuche  mögen  hier  defshalb, 
weil  sie  practisches  Interesse  bieten,  mitgetheilt  werden.  Sie 
wui*den  alle  unter  Anwendung  des  kleineren  Osmometers  aus- 
geführt, mit  je  100  CC.  Lösung  von  10  Grm.  einer  der  ver- 
schiedenen  Substanzen.     Die   Fläche   der  Pergamentpapier- 

Annal.  d.  Ofaemie  a.  Pharm.  CXXI.  Bd.  1.  Heft.  3 
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Scheidewand  beti%g  0,005  Quadratmeter,  und  die  Höhe  der 
hineingebrachten  FMssigkeitsschichte  20™".  Die  der  Diffusion 
unterworfenen  Substanzen  waren  sämmtlich  Krystalloide ,  mit 
Ausnahme  des  arabischen  Gummi's. 

Tabelle  XII.  —  Dialyse  durch  Pergamentpapier,  in  24  Stunden,  bei  10  bis  15**. 


lOprocentige 

Diffusat 

Relatives 

Osmose, 
in  Grm. 
Wasser. 

Relative 

Lösungen 

in  Grm. 

Diffusat 

Osmose 

Arabisches  Gummi 

0,029 

0,004 

5,0 

0,263 

Stärkmehlzucker 

2,000 

0,266 

17,0 

0,894 

Rohrzucker 

1,607 

0,214 

15,3 

0,805 

Milchzucker 

1,387 

0,185 

15,0 

0,789 

Mannit 

2,621 

0,349 

17,6 

0,926 

Glycerin 

3,300 

0,440 

17,6 

0,926 

Alkohol 

3,570 

0,476 

7,6 

0.400 

Stärkmehlzucker  (2.  Versuch) 

2,130 

0,284 

16,8 

0,884 

Chlornatrium 

7,500 

1 

19,0 

1 

Die  Versuche  wurden  sämmtlich  mit  derselben  Pergament- 
papier-Scheidewand angestellt  und  zwar  in  der  durch  die 
Tabelle  angegebenen  Ordnung  (arabisches  Gummi  zuerst  und 
Chlornatrium  zuletzt).  Nach  jedem  Versuch  wurde  das  Diffu- 
sionsgefäfs  zur  Reinigung  der  Scheidewand  24  Stunden  lang 
in  Wasser  getaucht,  und  dann  erst  zur  Anstellung  eines 
neuen  Versuchs  geschritten.  Der  Versuch  über  die  Diffusion 
des  Stärkmehlzuckers  wurde  zweimal,  erst  bald  im  Anfang 
und  dann  gegen  das  Ende  der  Versuchsreihe ,  angestellt,  mit 
nur  wenig  abweichenden  Resultaten,  so  dafs  die  Wirksam- 
kieit  des  Pergamentpapiers  als  eine  sehr  gleichförmig  bleibende 
sich  herausstellt;  es  diffundirten  bei  dem  ersten  Versuche 
2  Grm.,  bei  dem  zweiten  2,13  Grm.,  und  doch  war  zwischen 
diesen  beiden  Versuchen  das  Pergamentpapier  volle  14  Tage 
mit  Wasser  oder  einer  anderen  Lösung  in  Berührung  ge- 
wesen. 

Eine  Schichte  thierischen  Schleims,  einem  Schweinsmagen 
entnommen,  von  12™°*  Dicke  (10  Grm.  feuchter  Schleim  auf 
0,005   Quadratmeter  Fläche),  wurde  zwischen  zwei   Calico- 


der  Flässigkeüen  zur  Analyse. 


35 


stücken  an  den  bei  den  vorhergehenden  Versuchen  gebrauchten 
DiOusionsapparat,  an  die  Stelle  der  Pergamentpapier-Scheide- 
wand,  angebracht. 

Tabelle  XllL  —  Dialyse  durch  thierischen  Schleim,  in  25  Stunden,  bei 

10  bis  15«. 


lOprocentige 

Diffusat^ 

Relatives 

Osmose 

Lösungen 

in  Grm. 

Diffusat 

in  Grm.  Wasser 

Arabisches  Gummi 

0,023 

0.004 

+  2,9 

Starkraehlzucker 

1,821 

0,360 

+  7,6 

Rohrzucker 

1,753 

0,347 

+  4,6 

Milchzucker 

1,328 

0,262 

+  7,1 

Mannit 

1,895 

0,375 

+  5,0 

Alkohol 

2,900 

0,573 

+  7,2 

Stärkmehlzucker 

1,765 

0,349 

+  7,0 

Glycerin 

2,554 

0,505 

+  7,5 

Chlornatrium 

5,054 

1 

-0,2 

Die  relativen  Diffasibilitaten  der  verschiedenen  Substanzen 
ergeben  sich  in  den  beiden  Tabellen  ziemlich  äbereinsUmmend, 
und  auch  ziemlich  nahekommend  den  für  die  Diffusion  in 
reinem  Wasser  gefundenen  Resultaten.  Das  Einschalten  einer 
aus  einer  Colloidsubstanz  bestehenden  Scheidewand  hat  die 
Diffusion  keiner  der  genannten  Substanzen,  mit  Ausnahme  des 
zu  den  CoUo'idsubstanzen  gehörigen  Gummi's,  erheblich  ge- 
hindert. 

Im  Folgenden  stelle  ich  die  für  die  Diffusion  verschie- 
dener anderer  organischer  (Krystalloid-  und  Colloüd-)  Sub- 
stanzen durch  eine  Pergamentpapier-Scheidewand  gefundenen 
Resultate,  verglichen  mit  der  des  Chlornatriums,  zusammen. 
Das  gröfsere  Osmometer  (vgl.  S.  31)  wurde  angewendet;  die 
Pergamentpapier-Scheidewand  wurde  nun  bei  jedem  Versuch 
erneuert.  Die  Menge  der  in  Lösung  angewendeten  Substanz 
betrug  2  Grm. ,  die  Höhe  der  Flüssigkeitsschichte  in  dem 
Dialysator  10"^  und  die  Flache  der  Scheidewand  0,01  Qua- 
dratmeter. 

3» 
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Tabelle  XIV.  —  Dialyse  durch  Pergamentpapier,  in  24  dtnnden,  bei  12®. 


2  procentige 

Diffusat, 

Relatives 

Lösungen 

in  Grm. 

Diffusat 

Chlomatrium 

1,657 

1 

Pikrinsäure 

1,690 

1,020 

Ammoniak 

1,404 

0,847 

Thein 

1,166 

0,703 

Salicin 

0,836 

0.503 

Rohrzucker 

0,783 

0,472 

Amygdalin 

0,617 

0,311 

Quercitron-Extract 

0,305 

0,184 

^ 

Campecheholz-Extract 

0,280 

0,168 

Catechu 

0,265 

0,159 

Coch  enille-Extract 

0,086 

0,051 

Galläpfel-Gerbsäure 

0,050 

0,030 

Lackmus-Extract 

0,033 

0,019 

Gereinigter  Caramel 

0,009 

0,005 

Pikrinsäure  und  Thein  wurden  in  Wirklichkeit  aus  1  pro- 
centigen  Lösungen  diffundirt  und  die  dabei  gefundenen  Zah- 
len mit  2  multiplicirt.  Die  krystallisirbareh  Substanzen  : 
Thein,  Salicin  und  Amygdalin,  ergeben  ein  beträchtlich  grö- 
fseres  Diffusionsvermögen  als  Galläpfel-Gerbsäure  oder  Gummi, 
wie  bereits  dargethan  worden  war.  Solche  Verschiedenheiten 
im  Verhalten  bei  der  Diffusion  können  wohl  die  Abscheidung 
der  näheren  Bestandtheile  von  Pflanzen  erleichtern. 


rV.     Darstellung  von  ColMdsubstanzen  durch  Dialyse. 

Manche  Colloidsubstanzen  lassen  sich  mit  grofsem  Vor- 
theil  dadurch  reinigen,  dafs  man  sie  auf  den  Dialysator  bringt; 
begleitende  Krystalloidsubstanzen  werden  entfernt  und  die 
CoUoidsubstanz  bleibt  rein  zurück.  Die  Reinigung  löslicher 
Colloidsubstanzen  läfst  sich  selten  nur  durch  andere  bekannte 
Mittel  bewirken  und  die  Dialyse  giebt  offenbar  das  beste  Ver- 
fahren ab,  solche  Substanzen  frei  von  Krystalloidsubstanzen 
darzustellen. 

Lösliche  Kieselsäure,  —  Eine  Lösung  von  Kieselsäure 
wü"d  erhalten  durch  Zusatz  von  kieselsaurem  Natron  zu  ver- 
dünnter Salzsäure,  wobei  die  letztere  in  grofsem  Ueberschufs 
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gelassen  wird.  Aufser  Salzsäure  enthalt  eine  solche  Lösung 
auch  noch  Chlornatrium,  welches  Salz  die  Kieselsäure  beim 
Erhitzen  der  Lösung  zum  Gelatiniren  bringt  und  auch  sonst  noch 
verändernd  auf  ihre  Eigenschaften  einwirkt.  Als  nun  solche 
Kieselsäurelösung  in  einen  Dialysator  mit  Pergamentpapier- 
Scheidewand,  wie  sonst  10°^°*  hoch,  gegossen  wurde,  verlor 
sie  in  24  Sunden  5pC.  von  ihrem  Kieselsäuregehalt  und  86  pC. 
von  ihrem  Salzsäuregehalt.  Nach  viertägigem  Verweilen  auf 
dem  Dialysator  wurde  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  durch  sal- 
petersaures Silber  getrübt;  der  ganze  Gehalt  an  Chlorver- 
bindungen war  weggegangen  ohne  weiteren  Verlust  an  Kiesel- 
säure. Bei  einem  anderen  Versuch  wurden  112  Grm.  kiesel- 
saures Natron,  67,2  Grm.  wasserfreie  Salzsäure  und  1000  CC. 
Wasser  zusammengebracht  und  in  Lösung  in  einen  glocken- 
förmigen, 10  Zoll  im  Durchmesser  habenden  Dialysator  ge- 
bracht; nach  4  Tagen  betrug  das  Volum  der  Lösung,  in 
Folge  osmotischer  Wirkung,  1235  CC.  ( Colloi'dsubstanzen 
zeigen  im  Allgemeinen  grofse  osmotische  Wirksamkeit).  Die 
Lösung  gab  nun  mit  salpetersaurem  Silber  keine"  Fällung  und 
enthielt  60,5  Grm.  Kieselsäure;  6,7  Grm.  dieser  Substanz 
waren  weggegangen.  Die  Lösung  enthielt  4,9  pC.  Kieselsäure. 
Die  auf  diese  Art  erhaltene  reine  Lösung  von  Kiesel- 
säure läfst  sich  in  einem  Kolben  kochen  und  beträchtirch 
concentriren ,  ohne  Veränderung  zu  erleiden ;  wird  sie  aber 
in  einem  offenen  Gefäfs  erhitzt,  so  bildet  sich  leicht  ein  Ring- 
von  unlöslicher  Kieselsäure  am  Rande  der  Flüssigkeit,  und* 
dieser  läfst  dann  bald  das  Ganze  gelatiniren.  Die  reine  Lö- 
sung von  Kieselsäurehydrat  ist  klar  und  farblos,  und,  selbst 
bei  einem  Gehalt  von  14  pC.  Kieselsäure,  nicht  im  Geringsten 
zähflüssig.  Die  Lösung  bleibt  um  so  länger  unverändert,  je 
länger  sie  dialytisch  behandelt  wurde  und  je  reiner  sie  ist. 
Aber  auch  solche  Lösung  läfst  sich,  ausgenommen  wenn  sie 
beträchtlich  verdünnt  ist,  nicht  leicht  länger  als  einige  Tage 
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aufbewahren.  Sie  wird  bald  schwach  opalisirend,  und  nach 
einiger  Zeit  wird  das  Ganze  ziemlich  rasch  pectös,  unter  Bil- 
dung einer  festen,  durchsichtigen,  farblosen  oder  schwach 
opalisirenden,  nicht  mehr  in  Wasser  löslichen  Gallerte.  Diese 
Gallerte  zieht  sich  dann  in  einigen  Tagen  zusammen,  selbst 
in  einem  geschlossenen  Gefäfse,  und  reines  Wasser  tritt  aus 
derselben  aus.  Die  Coagulation  der  Kieselsäure  wird  in  we- 
nigen Minuten  bewirkt  durch  eine  Losung,  welche  nur  ^/loooo 
eines  kohlensauren  Alkali's  oder  einer  kohlensauren  Erde  ent- 
hält, aber  nicht  durch  ätzendes  Ammoniak  noch  durch  neu- 
trale oder  saure  Salze.  Schwefelsäure ,  Salpetersäure  und 
Essigsäure  bringen  die  Kieselsäure  nicht  zum  Coaguliren, 
aber  wenige  Blasen  Kohlensäure  durch  die  Lösung  geleitet 
lassen  diesen  Erfolg  nach  einiger  Zeit  eintreten.  Alkohol 
und  Zucker  wirken  selbst  in  gröfserer  Menge  nicht  ausschei- 
dend; aber  weder  schützen  sie  die  Kieselsäure  vor  der  Ein- 
wirkung der  kohlensauren  Alkalien  noch  davor,  dafs  mit  der 
Zeit  die  bis  dahin  flüssige  Colloi'dsubstanz  pectös  wird.  Salz- 
säure giebt  der  Lösung  Beständigkeit,  und  so  wirkt  auch  ein 
geringer  Zusatz  von  Aetzkali  oder  Aetznatron. 

Dieses  reine  Wasserglas  wird  an  der  Oberfläche  eines 
Kalksteins  niedergeschlagen  ohne  in  denselben  einzudringen, 
wohl  durch  die  coagulirende  Wirkung  löslicher  Kalksalze. 
Das  Kieselsäurehydrat  bildet  dann  einen  Firnifs,  welcher  beim 
Trocknen  leicht  abblättert.  Die  Lösung  des  Kieselsäurehydrats 
reagirt  sauer,  etwas  stärker  als  Kohlensäure.  Sie  ist  ganz 
geschmacklos  (wie  die  meisten  Colloidsubstanzen),  verursacht 
jedoch  in  dem  Munde  ein  lange  anhaltendes  unangenehmes 
Gefühl,  wahrscheinlich  in  Folge  von  Ausscheidung. 

Lösliches  Kieselsäurehydrat  liefs,  unter  der  Glocke  einer 
Luftpumpe  bei  15^  zur  Trockne  gebracht,  eine  durchsichtige,  stark 
glänzende,  glasige  Masse  zurück,  die  nicht  mehr  in  Wasser 
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löslich  war.  Dieselbe  hielt  nach  zweitägigem  Stehen  über 
Schwefelsäure  21,99  pC.  Wasser  zurück. 

Die  Lösung  der  im  Colloidalzustand  befindlichen  Kieselsäure 
wird  durch  einige  andere  lösliche  Colloi'd^ubstanzen  gefällt; 
so  durch  Leim,  Thonerde  und  Eisenoxyd,  aber  nicht  durch 
Gummi  oder  Caramel.  Da  das  einmal  zum  Gelatiniren  ge- 
kommene Kieselsäurehydrat  weder  durch  Wasser  noch  durch 
Säuren  wieder  löslich  gemacht  werden  kann,  so  mufs  man 
die  Existenz  zweier  allotropischer  Modificationen  dieser  Sub- 
stana^  annehmen,  nämlich  eines  löslichen  und  eines  unlöslichen 
Kieselsäurehydrats,  der  flüssigen  und  der  pectösen  Form  die- 
ser Colloidsubstanz. 

Das  gewöhnliche  lösliche  kieselsaure  Natron  ist  keine 
Colloidsubstanz,  sondern  diifundirt  durch  eine  Scheidewand 
eben  so  leicht  wie  schwefelsaures  Natron.  Man  kennt  ver- 
schiedene krystallinische  Verbindungen,  die  aus  wasserhaltigem 
kieselsaurem  Natron  bestehen  (Fritzsche). 

Die  amorphe  Kieselsäure,  welche  durch  Trocknen  und 
Glühen  der  Gallerte  erhalten  wird,  und  die  durch  Schmelzen 
erhaltene  glasige  Kieselsäure  haben  beide  das  spec.  Gewicht 
=  2,2  etwa  (H.  Rose),  und  erscheinen  als  dieselbe  Colloi- 
dalsubstanz,  während  das  spec.  Cr^wicht  der  Kieselsäure  im 
Krystalloidalzttstand  (als  Bergkrystall  oder  Quarz)  etwa 
=  2,6  ist. 

Lösliche  Kieselsäure  bildet  ^ine  eigenthümliche  Art  von 
Verbindungen,  die  wiederum  CoUoidsubstanzen  sind  und 
gänzlich  von  den  gewöhnlichen  kieselsauren  Salzen  abweichen. 
Die  neuen  Verbindungen  sind  bemerkenswerth  durch  ihre 
Analogie  mit  organischen  Substanzen  wie  auch  dadurch,  dafs 
sie  eine  Säure  von  viel  höherem  Atomgewicht,  als  das  der 
gewöhnlichen  Kieselsäure  ist,  zu  enthalten  scheinen.  Wie 
die  Galläpfel-Gerbsäure,  die  Gummisäure. und  andere  coUoidale 
organische  Säuren   verbindet   sich  auch   die   Kieselsäure  mit 
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Leim,  welcher  letzteren  Substanz  basische  Eigenschaften  zut 
zukommen  scheinen.  Die  Verbindung  von  Kieselsäure  mit 
Leim  scheidet  sich  als  ein  flockiger,  weifser,  undurchsichtiger 
Niederschlag  aus,  wenn  die  Kieselsäurelösung  allmälig  zu 
einer  überschüssigen  Leimlösung  gesetzt  wird.  Der  Nieder- 
schlag ist  unlöslich  in  Wasser  und  zersetzt  sich  nicht  beim 
Auswaschen.  Die  in  dieser  Weise  dargestellte  Verbindung- 
enthalt  100  Kieselsäure  auf  etwa  92  Thl.  Leim.  Diefs  ist 
eine  gröfsere  Menge  Leim,  als  in  der  Verbindung  des  letz- 
teren mit  Gerbsäure  enthalten  ist,  und  fordert  für  die  lösliche 
Kieselsäure  ein  höheres  Aequivalentgewicht  als  das  der 
Galläpfel-Gerbsäure  ist.  Der  in  dieser  Verbindung  enthaltene 
Leim  kommt,  im  feuchten  Zustand  derselben,  nicht  in  Fäulnifs. 
Die  saure  Reaction  von  100  Thl.  löslicher  Kieselsäure 
wird  neutralisirt  durch  1,85  Thl.  Kali  und  durch  entsprechende 
Mengen  Soda  und  Ammoniak.  Die  so  gebildeten  Golli-S\\\'- 
cate  oder  Oo-Silicate  sind  löslich  und  beständiger,  als  die 
flüssige  Kieselsäure,  aber  sie  werden  durch  Kohlensäure  oder 
durch  kohlensaures  Alkali,  wenn  man  sie  wenige  Minuten 
stehen  läfst,  pectös.  Das  (7o-Silicat  des  Kali's  bildet  beim 
Eintrocknen  im  leeren  Raum  ein  durchscheinendes  wasser- 
haltiges Häutchen,  wefches  nicht  durch  Wasser  zersetzt  wird 
und  etwa  10000  Thl.  Wasser  zur  Lösung  bedarf.  Das  kie- 
selsaure Natron,  welches  Forchhammer  durch  Kochen 
frisch  gefällter  Kieselsäure  mit  kohlensaurem  Natron  und 
Sammeln  des  beim  Abkühlen  sich  ausscheidenden  Nieder- 
schlags darstellte,  enthält  2,74  pC.  Natron  und  ist  durch  die 
Formel  NaO  +  SöSiO^  ausgedrückt  (Gmelin).  Dieses  Sili- 
cat ist  vermuthlich  ein  Co-Silicat  des  Natrons  im  pectösen 
Zustand.  Lösliche  Kieselsäure  bringt  in  Kalkwasser  einen 
gallertartigen  Niederschlag  hervor,  welcher  6  pC.  und  mehr 
Kalk  enthält.  Dieses  wie  die  übrigen  unlöslichen  CV>-Silicate 
der  Erden  lassen  sich  nicht  leicht  als  bestunmte  Verbindungen 
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erhalten.  Sie  geben  b^  dem  Auswaschen  mit  Wasser  ein 
mehr  basisches  Silicat  an  dieses  ab.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Salze,  wie  auch  die  der  Verbindung  mit  Leim  ergab 
sich  wechselnd,  je  nachdem  die  Darstellungsweise  abgeändert 
wurde.  Die  durch  Zusatz  von  Leimlösung  zu  übeVschüssiger 
Kieselsaure  erhaltene  Verbindung  ergab  bei  der  Analyse  auf 
100  ThL  Kieselsäure  56  Thl.  Leim ,  oder  etwas  mehr  als  die 
Hälfte  von  der  Menge  Leim ,  welche  in  dem  durch  Mischung 
beider  Lösungen  in  der  umgekehrten  Ordnung  dargestellten 
Präparat  gefunden  worden  war.  Bekanntlich  zeigt  die  Ver- 
bindung des  Leims  mit  Galläpfel-Gerbsäure  dieselbe  Veränder- 
lichkeit in  der  Zusammensetzung. 

Der  bei  den  vorstehenden  Versuchen  angewendete  Leim 
war  Hausenblase,  die  durch  Lösen  in  Salzsäure  und  nach- 
herige  Dialyse  gereinigt  war.  Bei  dem  Weggehen  der  Säure 
durch  Diffusion  bildet  sich  in  dem  Dialysator  eine  Gallerte ; 
diese  ist  frei  von  erdiger  Substanz,  welche  etwa  0,4  pC.  in 
der  Hausenblase  beträgt,  und  nicht  zur  Fäulnifs  geneigt. 

Die  Kieselsäure  im  Colloidalzustand  fällt  auch  die  Albu- 
minsäure  und  reines  Casein. 

Lösliche  Tkonerde,  ~  Wir  verdanken  Walter  Cr  um 
die  interessante  Entdeckung,  dafs  Thonerde  auch  bei  Abwe- 
senheit jeglicher  Säure  in  Wasser  gelöst  sein  kann.  Aber 
zwei  lösliche  Modificationen  der  Thonerde  existiren,  Thonerde 
und  Metathonerde.  Letztere  ist  die  von  Cr  um  untersuchte 
Substanz. 

Wird  eine  Lösung  von  neutralem  Chloraluminium  (AI2CI3) 
auf  den  Dialysator  gebracht,  so  diffundirt  dieses  Salz  unzer- 
setzt.  Wird  aber  vorher  ein  üeberschufs  von  Thonerdehydrat 
in  dem  Chlorid  gelöst,  so  entweicht  das  letztere  Salz  durch. 
Difinsion  allmälig  und  das  Thonerdehydrat  bleibt,  mit  wenig 
oder  keiner  Säure  verbunden,  in  löslichem  Zustand  zurück. 
Eine    Lösung   von   Thonerde   in   Chloraluminium,   bestehend 
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ursprünglich  aus  52Thl.  Thonerde  auf  48  Thl.  Salzsäure,  ent- 
hielt nach  sechstägiger  Dialyse  66,5  pC.  Thonerde,  nach  elf 
Tagen  76,5  pC.,  nach  siebzehn  Tagen  92,4  pC,  und  nach 
fünfundzwanzig  Tagen  zeigte  sich  die  Thonerde  fast  frei  von 
Säure,  da  nur  Spuren  von  Salzsäure  durch  eine  s^ure  Lösung 
von  salpetersaurem  Silber  angezeigt  wurden.  Aber  bei  sol- 
chen Versuchen  wird  die  Thonerde  auf  dem  Dialysator  oft 
pectös,  ehe  noch  die  Salzsäure  vollständig  von  ihr  wegge- 
gangen ist. 

Essigsaure  Thonerde  mit  überschussiger  Thonerde  gab 
ähnliche  Resultate.  Die  Thonerde  blieb  auf  dem  Dialysator 
einundzwanzig  Tage  lang  flüssig,  und  als  sie  pectös  wurde 
enthielt  sie  noch  3,4  pC.  Essigsäure,  was  dem  Yerhältnifs 
von  1  Aeq.  Säure  auf  28,2  Aeq.  Thonerde  entspricht. 

Lösliche  Thonerde  ist  eine  der  wenigst  beständigen  Ver- 
bindungen, welcher  Umstand  es  äufserst  schwierig  macht,  sie 
rein  darzustellen.  Sie  wird  durch  so  kleine  Mengen  schwefel- 
saures Kali  und,  wie  ich  glaube,  auch  aller  anderen  Salze, 
dafs  sie  kaum  angebbar  sind,  coagulirt  oder  in  den  pectösen 
Zustand  übergeführt;  ebenso  durch  Ammoniak.  Eine  2  oder 
3  pC.  Thonerde  enthaltende  Lösung  wurde  durch  wenige 
Tropfen  Brunnenwasser  zum  Coaguliren  gebracht,  und  konnte 
nicht,  ohne  zu  gelatiniren,  aus  einem  Glas  in  das  andere  ge- 
gossen werden ,  wenn  das  Glas  nicht  vorher  mit  destillirtem 
Wasser  ausgewaschen  worden  war.  Auch  kleine  Mengen 
von  Säuren  bewirken  Coagulation ;  aber  die  niedergeschlagene 
Thonerde  löst  sich  leicht  in  einem  üeberschufs  der  Säure. 
Auch  die  Colloidsubstanzen  Gummi  und  Caramel  wirken  als 
Fällungsmittel. 

Diese  Thonerde  ist  ein  Beizmittel  und  besitzt  in  der 
That  alle  die  Eigenschaften  der  Basis  des  Alauns  und  der 
gewöhnlichen  Thonerdesalze.  Eine  0,5  pC.  Thonerde  ent- 
haltende Lösung   kann   gekocht  werden  ohne  zu  gelatiniren; 
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aber  wenn  sie  auf  die  Hälfte  des  ursprünglichen  Volums  ein- 
geengt ist,  so  coagulirt  sie  plötzlich.  Wird  lösliche  Thonerde 
auf  geröthetes  Lackmuspapier  gebracht,  so  gelatinirt  sie  und 
bildet  einen  schwachen  blauen  Ring  um  den  Tropfen  herum, 
als  Anzeige  einer  schwachen  alkalischen  Reaction.  Lösliche 
Thonerde  wird  nicht  durch  Alkohol  noch  durch  Zucker  ge- 
fällt. Eine  reine  Lösung  von  Thonerde  bleibt,  wenn  auch 
verdünnt,  höchstens  einige  Tage  lang  flüssig. 

Wie  Kieselsäurehydrat  kann  auch  die  colloi'dale  Thonerde 
im  flüssigen  und  im  pectösen  Zustand  existiren,  oder  sie  hat 
eine  lösliche  und  eine  unlösliche  Form,  welche  letztere  die 
gallertartige  Thonerde  ist,  wie  sie  durch  Basen  niederge- 
schlagen wird.  Es  ist  klar,  dafs  die  so  aufserordentlich  ener- 
gische Wirkung  der  Salze,  das  Thonerdehydrat  zum  Coa- 
guliren  zu  bringen,  verhindern  mufs,  dafs  diese  Substanz  je 
bei  der  Abscheidung  aus  einer  Verbindung  durch  eine  Base 
im  löslichen  Zustand  auftreten  kann. 

CoUoJdale  Thonerde  besitzt  auch,  glaube  ich,  ähnlich  wie 
coUoidale  Kieselsäure,  ein  hohes  Atomgewicht.  Das  durch 
Behandlung  des  Chloraluminiums  mit  überschüssiger  Thonerde 
entstehende  Product,  auf  welches  oben  Bezug  genommen 
wurde ,  ist  wohl ,  ganz  oder  theilweise ,  ein  salzsaures  Salz 
von  colloidaler  Thonerde,  welches  diese  letztere  Substanz 
mit  dem  hohen  Aequivalentgewicht,  das  ihr  für  den  colloi- 
dalen  Zustand  zukommt,  enthält  und  vielleicht  wirklich  ein 
neutrales  Salz  ist.  Die  löslichen  basischen  Salze  von 
Eisenoxyd,  Zinnoxyd  u  a.  sind  gleichfalls  sämmtlich  Col- 
loidal-Substanzen ,  und  haben  ohne  Zweifel  eine  ähnliche 
Constitution.  Solche  Colloi'dal-Salze  werden  selbst  auf  dem 
Dialysator  langsam  zersetzt,  unter  Spaltung  zu  der  krystalloi- 
dalen  Säure,  welche  weggeht,  und  dem  coUoidalen  Oxyd, 
welches  zurückbleibt. 
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Lösliche  Metathonerde.  —  Crum  machte  zuerst  auf  ein 
merkwürdiges  Verhalten  der  Essigsäure  zu  Thonerde  auf- 
merksam, welches  niemals  erklärt  worden  ist.  Schwefelsaure 
Thonerde  giebt  bei  der  Fällung  mit  essigsaurem  Blei  oder 
essigsaurem  Baryt  zweifach-essigsaure  Thonerde  und  1  Aeq. 
freie  Essigsäure;  die  neutrale  dreifach-essigsaure  Thonerde 
scheint  nicht  zu  existiren.  Es  wurde  ferner  beobachtet,  dafs 
durch  mehrtägiges  Erhitzen  einer  Lösung  dieses  zweifach- 
essigsauren Salzes  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  auf  den 
Siedepunkt  des  Wassers  fast  die  ganze  Menge  der  Essigsäure 
frei  gemacht  wurde ,  ohne  dafs  zugleich  Thonerde  niederge- 
schlagen wurde.  Crum  verjagte  die  freie  Essigsäure,  oder 
den  gröfseren  Theil  derselben,  durch  Kochen,  und  erhielt  auf 
diese  Art  seine  lösliche  Thonerde.  Dasselbe  Resultat  bekommt 
man  durch  Dialyse  einer  durch  Erhitzen  veränderten  Lösung 
von  essigsaurer  Thonerde.  In  drei  Tagen  war  die  Essigsäure 
auf  dem  Dialysator  auf  H  pC.  verringert,  was  1  Aeq.  Essig- 
säure auf  8  Aeq.  Thonerde  entspricht;  in  sechs  Tagen  auf 
7,17  pC.  und  in  dreizehn  Tagen  auf  2,8  pC,  oder  1  Aeq. 
Säure  auf  33  Aeq.  Thonerde.  Die  Thonerde  existirt  hier  in 
einem  allotropischen  Zustand,  in  welchem  sie  nicht  mehr  als 
Beizmittel  wirkt  und,  wenn  niedergeschlagen,  eine  Gallerte 
bildet,  die  durch  einen  Ueberschufs  von  Säure  nicht  gelöst 
wird.  Die  Metathonerde  gleicht  der  Thonerde  darin,  dafs 
auch  sie  durch  ganz  kleine  Mengen  Säuren  oder  Basen  oder 
der  meisten  Salze  coagulirt  wird.  Crum  fand,  dafs  die  Lö- 
sung von  Metathonerde  gröfsere  Mengen  von  essigsauren, 
salpetersauren  und  salzsauren  Salzen  braucht,  damit  Coagu- 
lation  bewirkt  werde,  als  von  den  vorhergehenden  Substanzen. 
Die  Lösung  der  Metathonerde  ist  geschmacklos  und  ganz 
neutral  gegen  Reagenzpapier,  wie  ich  selbst  beobachtete. 

Wie  die  Thonerde  hat  somit  auch  diese  Colloidsubstanz 
eine    flüssige    und    eine    pectöse  Form,    die    flüssige   lös- 
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liehe   Melathonerde   und   die   gallertartige   unlösliche    Meta- 
thonerde. 

lösliches  Eisenoxyd.  —  Eine  Lösung  von  Eisenoxyd- 
hydral  läfst  sich  nach  einem  ganz  ähnlichen  Verfahren  erhalten, 
wie  es  für  die  Darstellung  löslicher  Thonerde  angegeben 
wurde.  Eine  Lösung  von  Eisenchlorid  wird  zuerst  mit  Eisen- 
oxydhydrat, das  in  kleinen  Portionen  allmälig  zugesetzt  wird, 
gesättigt;  oder  kohlensaures  Ammoniak  wird  allmälig  einer 
Eisenchloridlösung  zugefügt,  so  lange  das  sich  ausscheidende 
Oxyd  beim  Umrühren  wieder  gelöst  wird.  Die  so  entstehen-* 
den  rothen  Eisenlösungen  sind  in  neuerer  Zeit  durch  Ord- 
way*),  Bechamp»»)  und  Scheurer-Kestner  ♦♦*) 
sorgfältig  untersucht  worden.  Die  Beobachtung  ergab ,  dafs 
die  Lösung  des  Eisenoxydhydrats  durch  das  Eisenchlorid  ein 
albnälig  stattfindender  Vorgang  ist,  welcher  Zeit  erfordert. 
Die  Menge  Eisenoxydhydrat,  welche  in  Lösung  geht,  wächst 
während  längerer  Zeit,  wenn  man  das  Digeriren  in  der  Kälte 
andauern  läfst.  Ordway  fand,  dafs  Eisenchlorid  in  5  Monaten 
bis  zu  18  Aeq.  Eisenoxyd  aufnehmen  kann.  Diese  so  lang- 
same Wirkung  ist  höchst  characteristisch  für  CoUoidsubstan- 
zen.  Nur  einbasische  Säuren,  wie  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure, dienen  zur  Darstellung  solcher  Lösungen;  Schwefelsäure 
und  andere  mehrbasische  Säuren  geben  mit  überschüssigem 
Eisenoxyd  oder  irgend  einem  anderen  Oxyd  der  Thonerde- 
Gruppe  unlösliche  basische  Salze.  Die  auf  die  angegebene 
Art  erhaltene  rothe  Flüssigkeit  ist  bereits  ein  coUoidales  salz- 
saures Eisenoxyd,  bedarf  aber  noch  genügend  langer  dialy- 
tischer  Behandlung.  Eine  solche  Verbindung  hat  einen  Grund 
der  Unbeständigkeit  in'  der   äufserst  ungleichen  Diifusibilität 


•)  Silliman'fl  Amer.  Joum.  [2]  XXXIX,  197. 
••)  Ann.  chim.  phys.  [3]  LVII,  293. 
••»)  Daselbst  LV,  330. 
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ihrer  Bestandtheile.  Eine  Lösung  von  Eisenchlorid,  welche 
5  bis  6  Aeq.  Eisenoxyd  in  Lösung  enthielt  und  deren  ganzer 
Gehalt  an  festen  Substanzen  4  bis  5  pC,  der  Flüssigkeit  be- 
trug, liefs  auf  dem  Dialysator  (die  Flüssigkeit  bildete  auf 
demselben  wie  gewöhnlich  eine  etwa  V2  Zoll  hohe  Schichte) 
Salzsäure  wegdiffundiren ,  die  nur  von  wenig  Eisen  begleitet 
war.  Nach  acht  Tagen  enthielt  die  tiefrothe  Flüssigkeit  auf 
dem  Dialysator  Eisenoxyd  und  Salzsäure  im  Verhältnifs  von 
97,6 pC.  des  ersteren  auf  2,4pC.  der  letzteren;  nach  neunzehn 
Tagen  war  die  Salzsäure  auf  1,5  pC,  verringert,  entsprechend 
1  Aeq.  Säure  auf  30,3  Aeq.  Eisenoxyd.  Die  letztere  Lösung 
wurde  in  einen  Glaskolben  gegeben,  in  welchem  sie  sich 
20  Tage  lang  flüssig  erhielt;  dann  wurde  sie  von  selbst 
pectös. 

Das  essigsaure  Eisenoxyd,  durch  wechselseitige  Zersetzung 
dargestellt,  ist  bekanntlich  nicht  fähig  Eisenoxydhydrat  auf- 
zulösen, kann  aber  doch  zur  Darstellung  von  löslichem  Eisen- 
oxyd benutzt  werden ,  da  es  in  beträchtlichem  Grade  durch 
Diffusion  auf  dem  Dialysator  zersetzt  wird.  Bei  einem  be- 
sonders angestellten  Versuch  ging  während  achtzehntägiger 
Diffusion  etwa  die  Hälfte  des  Eisens  weg,  und  es  blieb  auf 
dem  Dialysator  eine  rothe  Flüssigkeit,  in  welcher  94  Thl. 
Eisenoxyd  noch  mit  6  Thl.  Essigsäure  vereinigt  waren. 

Wasser,  welches  etwa  1  pC.  Eisenoxydhydrat  gelöst  ent- 
hält, hat  die  dunkelrothe  Farbe  des  venösen  Blutes.  Die 
Lösung  läfst  sich  durcb  Kochen  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
concentriren,  und  wird  dann  pectös.  Die  rothe  Lösung  wird 
in  der  Kälte  coagulirt  durch  Spuren  von  Schwefelsäure,  Al- 
kalien, kohlensauren  oder  schwefelsauren  Alkalien,  neutralen 
Salzen  im  Allgemeinen,  aber  nicht  durch  Salzsäure,  Salpeter- 
säure oder  Essigsäure,  noch  durch  Alkohol  oder  Zucker.  Das 
Coagulum  ist  eine  tief-rothe  Gallerte,  dem  Blutkuchen  ähn- 
lich aber  durchscheinender.     In  der  That  ist  das  Coaguliren 
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dieser  Colloidsubstanz  sehr  an  das  des  Plutes  erinnernd,  darin 
sowohl  dafs  schwache  Einwffkungen  schon  die  fraglichen 
Veränderungen  hervorbringen  als  im  Aussehen  des  Products. 
Das  durch  ein  Fällungsmittel ,  oder  mit  der  Zeit  ohne  dafs 
etwas  der  Eisenoxydlösung  zugesetzt  wurde,  entstehende 
Coagulum  löst  sich  nicht  mehr  in  Wasser,  weder  in  heifsem 
noch  in  kaltem ;  aber  es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren. 
Es  ist  mit  anderen  Worten  gewöhnliches  Eisenoxydhydrat. 
Hier  haben  wir  also  wiederum  eine  lösliche  und  eine  unlös* 
liehe  Form  derselben  Colloidsubstanz.  Der  Blutstein,  welcher 
natürlich  in  warzigen  Concretionen  vorkommt,  ist  ohne  ZWeifel 
colloidal. 

Lösliches  Metaeisenoxyd.  —  Das  lösliche  Eisenoxyd  von 
Pean  de  Saint-Gilles*)  scheint  die  der  Metathonerde 
analoge  Substanz  zu  sein.  Es  wurde  auch  durch  längere 
Einwirkung  der  Hitze  auf  eine  reine  Lösung  des  essigsauren 
Salzes  dargestellt.  Die  characteristischen  Eigenschaften  dieser 
Substanz,  welche  die  allotropische  Natur  derselben  andeuten, 
sind  die  orangerothe  Farbe  und  das  opalisirende  Aussehen 
ihrer  Lösung.  Das  Metaeisenoxyd  wird  vollständig  als  eine 
braune  ocherartige  Substanz  gefällt  durch  eine  Spur  Schwefel- 
säuace^  oder  eines  Alkalisalzes,  und  ist  unlöslich  in  allen,  selbst 
concentrirten  Säuren  in  der  Kälte.  Die  Löslichkeit  des  Meta- 
eisenoxyds  in  Wasser  scheint  wo  möglich  noch  unbeständiger 
zu  sein  als  die  der  colloi'dalen  Thonerde.  Ohne  Zweifel 
liefse  es  sich  sicherer  darstellen  durch  Wegdiffundiren  der 
Essigsäure  aus  dem  veränderten  essigsauren  Eisenoxyd,  als 
durch  das  Wegkochen  dieser  Säure,  da  angegeben  wird,  dafs 
die  Lösung  durch  Hitze  schon  vor  dem  Austreiben  der  gan- 
zen Menge  Säure  Fällung  erleidet. 


*)  Compt.  ren^.  1855»  p.  568. 
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Ferrocy anhupf  er.  —  Mehrere  von  den  unlöslichen  Ferro- 
cyansalzen  sind  krystallinische*'Niederschläge,  aber  die  eben 
genannte  Verbindung  und  die  verschiedenen  Arten  Berliner- 
blau sind  Colloidsubstanzen. 

Gewisse  abnorme  Eigenschaften,  welche  schon  lange  an 
diesen  Verbindungen  beobachtet  sind,  finden  hierin  ihre  Er- 
klärung. Das  aus  Ferrocyankalium  durch  schwefelsaures 
Kupfer  gefällte  Ferrocyankupfer  ist  ein  röthlichbrauner  gallert- 
artiger  Niederschlag,  welcher  einen  Theil  des  Kaliumsalzes 
mit  niederreifst.  Es  wird,  wie  die  anderen  unlöslichen  Ferro- 
cyarisalze,  reiner  erhalten,  wenn  man  FerrocyanWasserstoff- 
säure  als  Fällungsmittel  anwendet;  dann  ist  das  gefällte  Ferro- 
cyankupfer dunkler  gefärbt  und  noch  mehr  gallertartig.  Be- 
kanntlich ist  diese  Verbindung  eine  durchsichtige  fast  farblose 
Gallerte,  wenn  sie  aus  concentrirten  Lösungen  gefällt  wird; 
.diese  Colloidsubstanz  färbt  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  in 
Folge  weiterer  Verbindung  mit  demselben,  worin  sie  sich 
denjenigen  Kupfersalzen,  welche  krystalloidal  sind,  analog 
zeigt.  Das  Ferrocyankupfer  läfst  sich,  wenn  einmal  gefällt, 
ohne  Verlust  auswaschen  und  zeigt  Nichts,  was  auf  eine  Lös- 
lichkeit desselben  schliefsen  lassen  könnte.  Aber  es  ist  be- 
reits beobachtet,  dafs  bei  der  Mischung  so  verdünnter  Lö- 
sungen von  Ferrocyankalium  und  schwefelsaurem  Kupfer,  dafs 
jedes  Salz  in  mindestens  der  2000-  bis  SOOOfachen  Menge 
Wasser  gelöst  ist,  kein  Niederschlag  sondern  nur  eine  wein- 
rothe  Färbung  der  Flüssigkeit  entsteht.  Hier  hat  man  die 
Colloidsubstanz  im  löslichen  Zustand.  Wenn  die  rothe  Lösung 
auf  den  Dialysator  gebracht  wird,  so  geht  das  Kalisalz  durch 
Diffusion  weg,  und  die  ganze  Menge  des  Ferrocyankupfers 
bleibt  in  Lösung  zurück. 

Gefälltes  Ferrocyankupfer  wird  nicht  durch  Oxalsäure 
noch  durch  oxalsaures  Kali  gelöst,  wohl  aber  durch  etwa  V4 
seines  Gewichtes  an  neutralem  oxalsaurem  Ammoniak.    Damit 
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es  sich  sicher  löse,  mufs  das  Ferrocyankupfer  vorher  ausge- 
waschen werden.  Eine  etwa  3  oder  4  pC.  Ferrocyankupfer 
enthaltende  Lösung  hat  eine  dunkele  röthlichbraune  Farbe,  die 
zwischen  der  des  essigsauren  und  der  des  meconsauren  Eisens 
in  der  Mitte  steht.  Die  Lösung  ist  durchsichtig,  erscheint 
aber  im  reflectirten  Licht  eigenthümlich  trübe.  Dasselbe  Aus- 
sehen wurde  von  Pean  de  Saint-Gilles  bei  seinem  Meta- 
eisenoxyd  beobachtet. 

Bei  der  Dialyse  einer  in  der  angegebenen  Art  dargestell- 
ten Lösung  ging  das  Oxalsäure  Ammoniak  allmälig  weg;  30,6  pC. 
des  Oxalsäuren  Ammoniaks  wurden  in  dem  während  der 
ersten  vierundzwanzig  Stunden  erhaltenen  farblosen  Diifiisat 
gefunden,  31  pC.  in  dem  während  der  folgenden  drei  Tage 
erhaltenen  Diffusat,  und  18,2  pC.  in  den  während  der  fol- 
genden sieben  Tage  erhaltenen  Diffusaten,  zusammen  79,8  pC. 
oder  Vs  der  ganzen  ursprünglich  angewendeten  Menge  Oxal- 
säuren Ammoniaks.  Eine  kleine  Menge  des  Ammoniaksalzes 
wird  kräftig  zurückgehalten,  wie  man  von  einer  Ferrocyan- 
verbindung  erwarten  konnte.  Obgleich  das  Diffusat  farblos 
aussah,  enthielt  es  doch  etwas  Kupferoxyd,  nämlich  0,041  Grm. 
(davon  waren  0;022  Grm.  in  dem  Diffusat  der  ersten  vierund- 
zwanzig Stunden)  von  2  Grm.  Ferrocyankupfer,  die  auf  den 
Dialysator  gebracht  worden  waren. 

Das  flüssige  Ferrocyankupfer  kann,  bevor  und  nachdem 
es  der  Dialyse  unterworfen  war,  ohne  sich  zu  verändern  er- 
hitzt werden,  aber  es  wird  durch  fremdartige  Substanzen 
äufserst  leicht  pectös.  Diese  Wirkung  bringen  sehr  kleine 
Mengen  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  in  der 
Kälte,  Oxalsäure  und  Weinsäure  bei  gelindem  Erwärmen  her- 
vor. Es  ist  beachtenswerth,  dafs  Essigsäure  das  Ferrocyan- 
kupfer und  mehrere  andere  Colloidsubstanzen  nicht  in  den 
pectosen  Zustand  überführt.  Schwefelsaures  Kali,  schwefel- 
saures Kupfer  und  Metallsalze  im  Allgemeinen  lassen  die  rothe 

Amnal.  d.  Chemie  n.  Phann.  CXXI.  Bd.  1.  Heft.  4 
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Flüssigkeit  pectös  werden.    Das  oxalsaure  Ammoniak,  wenn 
solches  gegenwärtig  ist,  bleibt  gelöst. 

Neutrales  Berlinerblau.  —  Der  bei  dem  Mischen  von 
Eisenchlorid  und  F^errocyankalium  oder  Ferrocyanwasserstoff- 
säure  entstehende  blaue  Niederschlag  ist  ein  voluminöses 
Hydrat,  welches  zu  gummiärtigen  Massen  eintrocknet  und  in 
dieser  Beziehung  einer  CoUoidsubstanz  gleicht.  Der  Nieder- 
schlag löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen  leicht  in  Ve  seines 
Gewichtes  an  Oxalsäure,  unter  Bildung  der  bekannten,  als 
Dinte  benutzten  Lösung  von  Berlinerblau.  Berlinerblau  ist 
auch  löslich  in  neutralem  und  saurem  oxalsaurem  Kali.  Als 
die  Lösung  von  Berlinerblau  in  Oxalsäure  auf  den  Dialysator 
gebracht  wurde,  ging  Nichts  Färbendes  hindurch,  wohl  aber 
diffundirten  28  pC.  der  Oxalsäure  in  den  ersten  vierundzwanzig 
Stunden,  begleitet  von  Spuren  Eisenoxyd.  Die  Oxalsäure  geht 
aus  der  CoUoidal-Lösung  nur  sehr  langsam  und  unvollständig 
weg;  8  pC.  gingen  in  das  Diffusat.von  den  zweiten  vierund- 
zwanzig Stunden,  H  pC.  in  das  von  den  nächsten  vier  Tagen 
und  2  pC.  in  das  von  den  folgenden  sechs  Tagen.  Die  CoUoi'dal- 
Lösung  des  Berlinerblau's  wurde  auf  Zusatz  kleiner  Mengen 
von  schwefelsaurem  Zink  und  verschiedenen  anderen  Metall- 
salzen pectös,  erforderte  aber  gröfsere  Mengen  von  den 
Alkalisalzen  zur  Fällung. 

Ferridcyaneisen.  —  Der  durch  Mischen  von  Ferridcyan- 
kalium  und  einem  Eisenoxydulsalz  erhaltene  blaue  Niederschlag 
ist  löslich  in  Oxalsäure  und  in  zweifach-oxalsaurem  Kali,  aber 
nicht  in  den  neutralen  Oxalsäuren  Salzen.  Die  blaue  Lösung 
ist  gaüz  unfähig,  durch  den  Dialysator  hindurchzugehen,  und 
ist  ebenso  colloi'dal  wie  das  gewöhnliche  Berlinerblau.  Das- 
selbe gilt  auch  für  das  basische  Berlinerblau^  dargestellt  durch 
freiwillige  Oxydation  der  aus  einem  Eisenoxydulsalz  gefällten 
Ferrocyanverbindung.  Die  letztgenannte  CoUoidsubstanz  möchte 
sich  wohl  vortheilhaft  auf  dem  Dialysator  reinigen  lassen. 
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Ammoniakalisches  weinsaures  Eisen ,  ammoniakalisches 
citronsaures  Eisen  und  ähnliche  pharmaceutische  Präparate 
sind  hauptsächlich  Colloidsubstanzen. 

Verbindung  von  Zucker  mit  Kupferoxyd.  —  Die  tiefblaue 
Flüssigkeit,  welche  durch  Zusatz  von  Kali  zu  einer  gemischten 
Lösung  von  Kupferchlorid  und  Zucker  erhalten  wbd,  enthält 
eine  CoUoidsubstanz.  Nach  viertägigem  Verweilen  auf  dem 
Dialysator  wurde  die  blaue  Flüssigkeit  grün  und  enthielt  nun 
weder  Kalium  noch  Chlor  mehr;  sie  bestand  in  der  That  aus 
einer  Verbindung  von  Kupferoxyd  mit  dem  doppelten  Gewichte 
Zucker.  Die  äufsere  Flüssigkeit  blieb  farblos,  und  gab  bei 
der  Prüfung  mit  Schwefelwasserstoff  keine  Anzeige  eines 
Kupfergehaltes.  Die  CoUoidal-Lösung  der  Verbindung  von 
Zucker  mit  Kupferoxyd  war  im  höchsten  Grade  empfindlich 
gegen  solche  Reagentien,  welche  gelöste  Colloidsubstanzen  in 
den  pectösen  Zustand  überführen.  Salze  und  Säuren  im  All- 
gemeinen  gaben  einen  bläulich-grünen  Niederschlag;  selbst 
\  Essigsäure  brachte  diese  Wirkung  hervor.  Der  Niederschlag, 
i  oder  die  pectöse  Verbindung,  bestand  gut  ausgewaschen  aus 
Kupferoxyd  mit  etwa  halb  so  viel  Zucker,  und  ist  somit  eine 
basische  Verbindung.  Wird  die  grüne  Flüssigkeit  stark  er- 
hitzt, so  scheidet  sich  ein  bläulich-grüner  Niederschlag  aus, 
ohne  dafs  das  Kupferoxyd  rasch  zu  Oxydul  reducirt  wird. 
Die  basische  Verbindung  besitzt  ziemlich  lebhafte  Färbung, 
und  möchte  sich  als  Farbmaterial  anwenden  lassen.  Eine 
Lösung  der  Verbindung  von  Zucker  mit  Kupferoxyd  absorbirt 
Kohlensäure  aus  der  Luft  mit  grofser  Begierde. 

Die  Verbindung  von  Zucker  mit  Kupferoxyd  trocknet  zu 
durchsichtigen  smaragdgrünen  Häutchen  ein,  welche  weder 
durch  kalten  noch  durch  kochenden  Alkohol  in  ihrem  Aus- 
sehen verändert  oder  gelöst  werden.  Durch  Wasser  werden 
sie  zu  Zucker  und  der  pectösen  basischen  Verbindung  von 
Zucker  und  Kupferoxyd  gespalten. 

4» 
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Verbindung  von  Zucker  mit  Eisenoxyd.  —  Mit  Zucker 
versetztes  Eisenchlorid  wird  durch  Kali  nicht  gefällt,  voraus- 
gesetzt, dafs  man  die  Temperatur  nicht  steigen  läfst.  Das 
mit  dem  Zucker  verbundene  Eisenoxyd  ist  colloi'dal,  und  bleibt 
ohne  Verlust  auf  dem  Dialysator.  Zu  einer  gewissen  Zeit  geht 
jedoch  Zucker  von  dem  Eisenoxyd  weg^  und  eine  gallertartige 
basische  Verbindung  beider  Substanzen  wird  pectös.  Die  aus 
der  löslichen  Verbindung  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem 
Kali  ausgeschiedene  Substanz  bestand  aus  etwa  22  Th.  Zucker 
auf  78  Th.  Eisenoxyd. 

Verbindung  von  Zucker  mit  üranoxyd.  -—  Eine  ähn- 
liche Lösung  läfst  sich  erhalten  durch  Zusatz  von  Kali  zu  mit 
Zucker  versetztem  salpetersaurem  Uranoxyd  oder  Uranchlorid, 
unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung.  Die  Lösung  hat 
eine  tief-orangegelbe  Farbe  und  verliert  auf  dem  Dialysator 
bald  ihren  ganzen  Gehalt  aii  Säure  und  an  Alkali.  Diese 
flüssige  Zuckerverbindung  hat  eine  beträchtliche  Beständig- 
keit, wird  aber,  wie  die  Verbindung  von  Zucker  mit  Kupfer- 
oxyd, durch  Salze  leicht  pectös  gemacht.  Die  pectöse  basische 
Verbindung  ist  in  reinem  Wasser  erheblich  löslich. 

Verbindung  von  Zucker  mit  Kalk.  —  Die  bekannte  Lö- 
sung von  Kalk  in  zuckerhaltigem  Wasser  bildet  beim  Erhitzen 
ein  festes  Coagulum.  Sie  ist  bei  hoher  Temperatur  wahr- 
scheinlich ganz  coUoidal.  Die  durch  Abkühlen  erhaltene 
Lösung  geht  durch  die  Scheidewand  des  Dialysators,  braucht 
aber  dazu  viel  längere  Zeit  als  eine  wahre  Krystalloidsubstanz, 
z.  B.  Chlorcalcium. 

Die  blaue  Lösung  von  weinsaurem  Kupfer  in  Aetzkali 
enthält  eine  coUoi'dale  Verbindung,  die  noch  nicht  vollständig 
untersucht  ist. 

Losliches  Ghromoxyd.  —  Chromchlorid  geht,  als  Kry- 
stalloidsubstanz,  ganz  durch  Diffusion  weg,  wenn  eine  Lösung 
desselben  auf  den  Dialysator  gebracht  wird.    Dieses  Chlorid 
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löst  mit  der  Zeit  eine  gewisse  Menge  frisch  gefällten  Chrom- 
oxydhydrats, und  färbt  sich  dabei  tiefer  grün.  Eine  solche 
Lösnng  enthielt  nach  zweiundzwanzigtägiger  Dialyse  8  Th. 
Salzsäure  auf  92  Th.  Chromoxyd,  und  nach  dreifsig  Tagen 
4,3  Th.  Salzsäure  auf  95,7  Th.  Chromoxyd,  d.  i.  1  Aeq.  Säure 
auf  10,6  Aeq.  Oxyd.  Nach  achtunddreifsig  Tagen  wurde  die 
Losung  auf  dem  Dialysator  theilweise  gallertartig,  und  enthielt 
dann  1,5  Th.  Säure  auf  98,5  Th.  Oxyd  oder  1  Aeq.  Säure 
auf  31,2  Aeq.  Chromoxyd.  Diese  letztere  Lösung,  welche 
als  eine  von  löslichem  Chromoxyd  betrachtet  werden  kann, 
ist  dunkelgrün,  und  läfst  sich  erhitzen  und  mit  reinem  Wasser 
verdünnen  ohne  Veränderung  zu  e^'leiden.  Sie  wurde  mit 
gleicher  Leichtigkeit  durch  Spuren  von  Salzen  und  anderer 
auf  Colloidal-Lösungen  einwirkender  Reagentien  gallertartig 
gemacht,  und  dann  bewirkte  Wasser,  selbst  beim  Erhitzen, 
nicht  mehr  Lösung.  Das  Ausgeschiedene  ist  gewöhnliches 
grünes  Chromoxydhydrat.  Ein  Metachromoxydhydrat  läfst  sich 
vielleicht  durch  Erhitzen  der  Lösung  des  essigsauren  Salzes 
und  Dialyse  der  Flüssigkeit  erhalten,  aber  ich  habe  nicht 
versucht  es  darzustellen* 

Ordway  gelang  es,  überschüssiges  üranoxydhydrat  in 
Uranchlorid  und  Beryllerdehydrat  in  Chlorberyllium  aufzu- 
lösen. Die  Dialyse  solcher  Lösungen  kann  wohl,  wie  sich 
vernünftiger  Weise  erwarten  läfst,  lösliches  üranoxyd  und 
lösliche  Beryllerde  liefern. 

Es  ergiebt  sich  also,  dafs  die  Hydrate  der  Oxyde  aus  der 
Thonerde-Gruppe  im  freien  Zustand  als  zweierlei  CoUoi'dsub- 
stanzen  auftreten  können;  dafs  zwei  Arten  von  jedem  dieser 
Oxydhydrate  existiren,  als  deren  Typen  sich  Thonerde  und 
Metathonerde  betrachten  lassen,  wo  die  eine  Art  sich  von 
einem  unveränderten  Salz  und  die  andere  von  dem  erhitzten 
essigsauren  Salz  der  Base  ableitet;  ferner,  dafs  jeder  dieser 
Arten  zwei  Formen  zukommen,  eine  lösliche  und  eine  unlös- 
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liehe  oder  coagulirte.  Dieses  letztere  Auftreten  von  zweierlei 
Formen  ist  wohl  zu  unterscheiden  von  dem  vorher  erwähnten 
Auftreten  allotropischer  Zustände  eines  und  desselben  Oxyds. 
Das  Zukommen  einer  löslichen  und  einer  unlöslichen  (flüssigen 
und  pectösen)  Modification  ist  nicht  auf  Kieselsäurehydrat  und 
die  Oxyde  der  Thonerde-Gruppe  beschränkt,  sondern  ergiebt 
sich  als  etwas  sehr  verbreitetes  wenn  nicht  ganz  allgemeines 
für  die  CoUoidsubstanzen.  Die  zweierlei  Formen  finden  ihren 
Typus  im  Fibrin  des  Blutes. 

Das  gefällte  gallertartige  Zinnoxyd  löst  sich  in  beträcht- 
licher Menge  in  Zinnchlorid.  Eine  solche  Lösung  läfst  auf 
dem  Dialysator  alles  Chlor  und  einen  Theil  des  Zinns  durch 
Diffusion  weggehen.  Zinnoxyd  oder  Zinnsäure  bleibt  zurück, 
jedoch  nicht  in  einem  löslichen  Zustand;  es  bildet  sich  auf 
dem  Dialysator  eine  etwas  durchscheinende  gallertartige  Masse, 
welche  nach  wenigen  Tagen  ganz  frei  von  Chlor  ist.  Die 
ursprüngliche,  überschüssiges  Zinnoxyd  enthaltende  Lösung 
wurde  in  verschiedenen  Verdünnungsgraden  der  Dialyse  unter- 
worfen, jedoch  stets  mit  demselben  Erfolg.  Das  Coagulum 
war  in  heifsem  wie  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  löste  sich 
aber  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Es  war  offenbar  das  un- 
verändert gebliebene  Zinnoxyd. 

Metazinnsäurey  oder  Berzelius'  mittelst  Salpetersäure 
dargestelltes  Zinnoxyd,  bildet  mit  einer  kleinen  Menge  Salz- 
säure einer  feste  Verbindung,  die  sich  nicht  in  überschüssiger 
Säure,  wohl  aber  in  reinem  Wasser  löst.  Die  Lösung  wird 
auf  dem  Dialysator  rasch  zersetzt  und  hinterläfst  eine  halb- 
durchscheinende gallertartige  Masse  von  reinem  Metazinn- 
säurehydrat,  die  in  Wasser  und  in  Säuren  unlöslich  ist.  Das 
Zinnsäure-  und  das  Metazinnsäurehydrat  haben  hiernach,  ob- 
gleich beide  CoUoidsubstanzen  sind,  keine  lösliche  Form. 

Gefällte  Täansäure  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  der 
Dialyse  unterworfen.    Die  Salzsäure  ging  rasch  weg  und  es 
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blieb  unlösliches  gallertartiges  Titansäiirehydrat  auf  dem 
Dialysator  zurück.  Die  von  dem  Dialysator  durch  Diffusion 
weggegangene  Titansäure  betrug  0,050  Grm.,  von  2,5  Grm. 
ursprünglich  angewendeter.  Die  Titansäure  gleicht  also  auch 
in  so  fern  der  Zinnsäure,  dafs  sie  nicht  in  der  loslichen  CoUoid- 
fonn  auftritt. 

Metallische  Oxyde  von  der  Formel  RO  sind  nicht  in  ihren 
neutralen  Salzen  löslich  und  können  defshalb  nicht  unter  den- 
selben Bedingungen  wie  die  vorstehend  besprochenen  Oxyde 
R2O3  und  RO2  der  Dialyse  unterworfen  werden.  Doch  wurde 
beobachtet,  dafs  Kupferoxyd  und  Zinkoxyd  in  ammoniakalischer 
Lösung  durch  eine  aus  einer  Colloidsubstanz  bestehende  Scheide- 
wand diffundiren  können,  und  defshalb  an  sich  nicht  den 
Colloidsubstanzen  zuzuzählen  sind.  Das  den  Dialysator  um- 
gebende Wasser  mufs  bei  solchen  Versuchen  ammoniakhaltig  sein. 

V.     Dialyse  organischer  Colloidsubstanzen, 

Gerbsäure,  —  Die  angewendete  Gerbsäure  war  aus  Gall- 
äpfeln nach  Felo  uze's  Verfahren  mit  Aether  ausgezogen. 
Eine  2procentige  Lösung  dieser  Substanz,  welche  in  dem 
Dialysator  eine  Pergamentpapier-Scheidewand  von  etwa  Vioo 
QuadraUneter  Fläche  10™"*  hoch  überdeckte,  wurde  bei  10 
bis  13^  diffundiren  gelassen.  Die  von  den  angewendeten 
2  Grm.  Gerbsäure  diffundirte  Substanz  betrug,  in  aufeinander 
folgenden  Perioden  von  je  vierundzwanzig  Stunden,  0,073; 
0,040;  0,021 ;  0,021 ;  0,024  und  0,024  Grm.  Wahrscheinlich 
waren  die  in  den  ersten  Perioden  durch  Diffusion  ausgetretenen 
Mengen  vergröfsert  durch  die  Anwesenheit  von  etwas  Gallus- 
säure, welche,  als  eine  Krystalloi'dsubstanz,  ohne  Zweifel  durch 
Diffusion  sehr  rasch  austritt.  Die  späteren  Beobachtungen 
zeigen,  dafs  Gerbsäure  durch  eine  Pergamentpapier-Scheide- 
wand etwa  200  mal  weniger  rasch  hindurchgeht,  als  Chlor- 
natrium unter  gleichen  Umständen,  was  die  Concentration  der 
Lösung  und  die  Temperatur  betrifil.    Die  aus  der  Gerbsäure- 
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lösung-  ausgetretenen  Diffusate  gaben  mit  Leim  einen  Nieder- 
schlag und  enthielten  somit  unveränderte  Gerbsäure,  doch 
wahrscheinlich  auch  einige  Zersetzungsproducte,  die  zu  den 
Krystalloidsubstanzen  gehören. 

In  der  geringen  Difiusibilität  der  Gerbsäure  läfst  sich 
wohl  der  Grund  sehen,  wefshalb  sie  bei  dem  gewöhnlichen 
Gerbeprocefs  so  langsam  das  Leder  durchdringt.  Gerbsäure 
bildet  ziemlich  beständige  Verbindungen  mit  gewissen  anderen 
Colloidsubstanzen ,  so  mit  Leiip ,  und  mit  Albumin  eine  Ver- 
bindung welche  die  erste  Grundlage  der  Pflanzenzelle  zu  sein 
scheint  (Fremy). 

Oummt.  —  Die  aus  einer  2  Grm.  arabisches  Gummi  ent- 
haltetiden  Lösung  —  unter  denselben  Umständen,  wie  sie  bei  den 
Versuchen  über  die  Diffusion  der  Gerbsäure  statt  hatten  — 
durch  Diffusion  austretende  Menge  betrug  0,013  Grm.  für  je 
einen  Tag.  Das  Vermögen  des  Gummi's,  durch  die  Colloidal- 
Scheidewand  hindurch  zu  gehen,  stellt  sich  somit  halb  so 
grofs  heraus,  als  das  der  Gerbsäure,  und  400  mal  kleiner  als 
das  des  Chlornatriums.  Gummi  ergab  denselben  Betrag  an 
Diffusat  bei  Anwendung  von  thierischem  Schleim  wie  von 
Pergamentpapier  als  Scheidewand.  Sind  Krystalloidsubstanzen 
mit  dem  Gummi  gemischt,  so  wird  die  Diffusibilität  des  letzteren 
noch  mehr  verringert  oder  selbst  ganz  zum  Verschwinden 
gebracht.  Die  Scheidung  von. Colloidsubstanzen  und  Krystalloid- 
substanzen durch  Dialyse  ist  somit  im  Allgemeinen  noch  voll- 
ständiger, als  nach  der  relativen  Diffusibilität  der  zwei  Klassen 
von  Substanzen  zu  erwarten  wäre. 

Vegetabilisches  Gummi,  von  welchem  Fremy  gezeigt 
hat  dafs  es  gummisaurer  Kalk  ist,  läfst  sich  mittelst  eines 
dialytischen  Verfahrens  reinigen,  welches  wohl  auch  in  anderen 
Fällen  mit  Vortheil  anzuwenden  sein  dürfte.  Oxalsäure  scheidet 
bekanntlich  den  Kalk  aus  dem  Gummi  nur  sehr  unvollständig 
aus.  Salzsäure  läfst  sich  zur  Beseitigung  dieser  Base  aus  einer 
auf  den  Dialysator  gebrachten  Gummilösung  erfolgreicher  an- 


der  Flüssigkeiten  zur  Analyse,  57 

wenden.  Man  braucht  nur  einer  starken  Gummilösung'  4  bis 
5  pC.  an  Salzsaure  zuzusetzen  und  die  Dialyse  andauern  zu 
lassen  bis  die  Gummilösung  nicht  mehr  durch  salpetersaures 
Silber  gefällt  wird.  Bei  einem  Versuche,  welcher  mit  einer 
20procentigen  Gummilösung  angestellt  wurde,  verringerte  sich 
der  Aschengehalt  des  Gummi's  in  fünf  Tagen  bis  zu  0,1  pG. 
Die  Gummisäure  besitzt  eine  merkliche  saure  Reaction,  welche 
etwa  der  der  Kohlensäure  vergleichbar  ist.  Die  saure  Reaction 
von  100  Th.  Gummisäure  wurde  durch  2,85  Th.  Kali  neutra- 
lisirt;  diese  Menge  Kali  ist  nahezu  äquivalent  der  des  ur- 
sprünglich in  dem  Gummi  enthaltenen  Kalks  (da  1,72  Th.  Kalk 
oder  3,07  Th.  kohlensaurer  Kalk  mit  2,89  Th.  Kali  äquivalent 
sind).  Als  .das  gummisaure  Kali  ohne  Zusatz  der  Dialyse 
unterworfen  wurde,  ging  das  Kali  allmälig  durch  Diffusion 
weg,  möglicherweise  als  kohlensaures  Kali,  und  hinterliefs 
das    Gummi  wied^*um   mit  saurer   Reaction   begabt.     Wird 

« 

Gummisäure  bei  100^  gut  getrocknet,  so  ist  sie  nun  unlöslich 
in  Wasser,  schwillt  aber  in  demselben  wie  Gummi-Traganth 
auf.  Man  mag  es  hier  wohl  mit  der  pectösen  Form  der 
Gummisäüre  zu  thun  haben. 

Es  verdient  Untersuchung,  ob  solche  natürlich  vorkommende 
Gummiarten,  welche  unlöslich  in  Wasser  sind,  nicht  pectöse 
Formen  von  löslichem  Gummi,  eher  als  allotropische  Varietäten 
dieser  Substanz,  sind.  So  auch  Fremy's  Metagummisäure, 
die  durch  die  Einwirkung  starker  Schwefelsäure  auf  Pflanzen«- 
schleim  entsteht.  Diese  letztere  Substanz  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  Fremy  fand,  dafs  sie  durch  Neutralisation  mit 
Kalk  und  Alkalien  ein  lösliches  Gummi  giebt,  welches  von 
arabischem  Gummi  nicht  unterschieden  werden  kann. 

Gummisäure  giebt  mit  Leim  eine  bemerkenswerthe  Ver- 
bindung. Bei  der  Mischung  der  Lösung  dieser  beiden  Colloid- 
substanzen  fallen  ölige  Tropfen  zu  Boden,  welche  beim  Stehen 
eine  fast  farblose  Gallerte  bilden.    Diese  Gallerte  verflüssigt 
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mittelst  Alkohol.  Aber  ich  fand  es  nöthig,  die  Ausfällung 
viermal  zu  wiederholen,  oder  bis  die  Substanz  sich  nicht  mehr 
als  plastische  Masse  sondern  pulverig  ausschied.  Eine  10  pC. 
von  so  gereinigtem  Caramel  enthaltende  Lösung  ist  gummi- 
artig; und  beim  Stehen  bildete  sie  eine  zitternde  Gallerte,  die 
in  heifsem  und  in  kaltem  Wasser  vollständig  löslich  war. 
Beim  Verdunsten  im  luftleeren  Raum  trocknet  diese  Lösung 
zu  einer  schwarzen  glänzenden  Masse  ein,  welche  zähe  und 
elastisch  ist  so  lange  sie  noch  einen  gewissen  Gehalt  an 
Wasser  besitzt,  so  wie  Gummi  welches  etwas  Wasser  enthält, 
Wenn  dieses  Caramel  einmal  bei  niedriger  Temperatur  voll- 
ständig getrocknet  ist,  so  läfst  es  sich  dann  bis  zu  120^  er- 
hitzen und  bleibt  doch  noch  vollständig  löslich.  Wird  aber 
eine  Lösung  desselben  Caramels  direct  durch  die  Hitze  eines 
Wasserbades  zur  Trockne  eingedampft,  so  wird  die  ganze 
Substanz  in  heifsem  wie  in  kaltem  Wasser  unlöslich.  Lös- 
liches und  unlösliches  Caramel  haben  dieselbe  Zusammen- 
setzung und  dienen  gleichfalls  als  Beispiel  für  das  Statthaben 
von  zweierlei  Formen  bei  den  CoUoidsubstanzen.  Der  Kohlen- 
stoffgehalt im  löslichen  Caramel  wurde  bis  zu  54,59  pC.  ge- 
funden, was  der  Formel  C24H15O15  (nach  welcher  sich  55,17  pC.  C 
berechnen)  näher  entspricht  als  irgend  einer  anderen  Formel, 
in  welcher  gleiche  Aequivalente  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
angenommen  werden.  Gelis  fand  bei  der  Analyse  seines 
Caramelins  nicht  über  51,33  pC.  Kohlenstoff,  was  mit  dem 
für  die  eben  besprochene  Substanz  gefundenen  Resultat  nicht 
übereinstimmt. 

Flüssiges  Caramel  jst  ganz  geschmacklos  und  reagirt 
neutral.  Es  zeigt  dieselbe  ungemeine  Empfindlichkeit  gegen 
krystalloidale  Reagentien,  wie  sie  auch  bei  flüssiger  Kiesel- 
säure und  flüssiger  Thonerde  nachgewiesen  ist.  Die  Lösung 
wird  niedergeschlagen  oder  pectös  gemacht  durch  die  klein- 
sten  Spuren   von   Mineralsäuren,    schwefelsauren   Alkalien, 
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Chlornatrium,  den  meisten  anderen  Salzen,  und  durch  Alkohol. 
Das  Caramel  bildet  dann  eine  bräunlichschwarze  pulverige 
Substanz,  die  in  heifsem  wie  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist. 
Die  Gegenwart  von  Zucker  und  den  intermediären  braunen 
Substanzen  schützt  das  flüssige  Caramel  in  bemerkenswerther 
Weise  vor  der  Einwirkung  von  Erystalloidsubstanzen,  und 
hierauf  beruht,  dafs  die  eben  besprochenen  Eigenschaften  nicht 
am  rohen  Caramel  beobachtet  werden.  Diese  Colloidsubstanz 
scheint  auch  durch  gewisse  Körper,  die  mit  ihr  zu  derselben 
Klasse  gehören,  wie  z.  B.  durch  Eisenoxyd,  niedergeschlagen 
?u  werden. 

Pectösem  Caramel  läfst  sich  die  Löslichkeit  leicht  wieder- 
geben. In  verdünnter  Kalilösung  schwillt  es  auf  und  wird 
es  gallertartig,  und  löst  sich  dann  beim  Erwärmen.  Wird 
diese  Lösung  auf  den  Dialysator  gebracht,  so  verringert 
sich  der  Gehalt  an  Kali  rasch  bis  auf  etwa  9  pC,  welches 
Verhältnifs  einer  neutralen  Verbindung  entspricht  Wird  nun 
überschussige  Essigsäure  zugesetzt,  so  geht  die  ganze  Menge 
des  Kali's  bald  durch  Difiusion  weg,  und  reines  lösliches 
Caramel  bleibt  auf  dem  Dialysator.  Selbst  Kohlensäure  nimmt 
das  Kali  mit  weg. 

Die  ungemein  niedrige  DifiusibiUtät,  welche  dem  Caramel 
in  vorhergehenden  Tabellen  beigelegt  wurde,  bezieht  sich 
auf  die  zuletzt  beschriebene  Substanz;  die  braunen  inter- 
mediären Körper,  welche  sie  im  rohen  Caramel  begleiten, 
haben  ein  bedeutend  gröfseres  Diflusionsvermögen,  wenn  auch 
noch  ein  viel  kleineres  als  das  irgend  einer  Art  krystallisir- 
baren  oder  unkrystaUisirbaren  Zuckers.  Läfst  man  Rohrzucker- 
Melasse  diifundiren,  so  bleibt  der  gröfsere  Theil  der  färbenden 
Substanzen  auf  dem  Dialysator. 

Bei  Anwendung  der  Pergamentpapier-Scheidewand  ergab 
sich  das  flüssige  Caramel  sogar  als  weniger  dialysabel,  wie 
Gummi,  denn  die  während  24  Stunden  aus  einer  2procentigen 
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Lösung  der  ersteren  Substanz  durch  Diffusion  ausgetretene 
Menge  betrug  nur  0,009  Grm.,  während  die  aus  Gummilösung 
ausgetretene  0,013  Grm.  betrug.  Vom  Caramel  läfst  sich  also 
sagen,  dafs  es  ungefähr  600 mal  weniger  dialysabel  ist  als 
Chlomatrium,  uud  200  mal  weniger  als  Zucker.  Defshalb 
können  mit  Caramel  gefärbte  Flüssigkeiten,  wie  z.  B.  Porter 
und  Kaffee,  einen  Tag  lang  auf  dem  Dialysator  verweilen 
und  dabei  nur  wenig  färbende  Substanz  abgeben. 

Bevor  ich  zu  etwas  Anderem  übergehe,  mag  noch  der 
Analogie  erwähnt  werden,  welche  Caramel  mit  Steinkohle 
zeigt.  Die  Caramelbildung  scheint  der  erste  Schritt  in  einer 
Richtung,  der  Beginn  einer  CoUoidal- Umwandlung  zu  sein, 
welche  sich  nur  in  dem  langsamen  Verlauf  geologischer  Zeit- 
alter vollendet. 

Albumin,  —  Die  Reinigung  von  Albumin  läfst  sich  mit 
viel  Vortheil  auf  dem  Dialysator  vornehmen.  Die  Lösung  von 
Albumin  aus  Hühnereiern  wird  mit  Essigsäure  versetzt  und 
dann  der  Dialyse  unterworfen.  Die  Erd-  und  Alkalisalze 
gehen  rasch  weg,  und  nach  drei  bis  vier  Tagen  hinterläfst 
das  Albumin  bei  dem  Verbrennen  keine  Spur  Asche  mehr. 
Obgleich  die  bei  diesem  Verfahren  angewendete  Essigsäure 
vollständig  wegdiffundirt ,  hat  doch  das  in  dieser  Weise  dar- 
gestellte Albumin  eine  schwach  saure  Reaction.  Es  coagulirt 
auch  die  Milch,  wenn  es  mit  der  letzteren  gemischt  und  er- 
hitzt wird.  So  dargestelltes  Albumin  enthält  noch  den  zu 
seiner  Constitution  gehörenden  Schwefel. 

Reines  Albumin,  nach  Wurtz'  vortrefflichem  Verfahren 
dargestellt,  geht  so  langsam  durch  Pergamentpapier,  dafs 
mehrere  Tage  nöthig  sind  damit  sich  ein  merkliches  Resultat 
zeige.  So  betrug  das  Diffusat  einer  Lösung  von  2  Grm.  Al- 
bumin in  50  Grm.  VTasser  in  elf  Tagen  0,052  Grm. ,  also  nur 
0,005  Grm.   für  Einen   Tag.     Albumin    scheint   somit   etwa 
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2^l^zxm\  weniger  dialysabel  zu  sein  als  Gummi,  und  1000 mal 
weniger  als  Chlornatrium. 

Selbst  Verbindung  mit  Alkali  scheint  das  Albumin  nicht 
zu  befähigen,  durch  eine  aus  einer  Colloidsubstanz  bestehende 
Scheidewand  zu  gehen.  ^/2  Grm.  reiner  Albuminsaure  wurde 
in  50  Grm.  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  0,05  Grm.  Na- 
tronhydrat  (dem  zehnten  Theil  vom  Gewichte  des  Albumins) 
versetzt,  und  die  Flüssigkeit  auf  Pergamentpapier  gebracht. 
Nach  mehreren  Tagen  liefs  sich  in  der  äufseren  Flüssigkeit 
kein  Albumm  nachweisen,  wohl  aber  enthielt  dieselbe  0,069 
Grm.  kohlensaures  Natron,  entsprechend  0,053  Grm.  Natron- 
hydrat ;  diefs  ist  die  ganze  Menge  des  dem  Albumin  ursprüng- 
lich zugesetzten  Natrons.  Die  Scheidung  des  Natrons  von  dem 
Albumin  ist  möglicherweise  begünstigt  worden  durch  die  An- 
wesenheit von  Kohlensäure  im  Wasser,  aber  gewifs  ist  die 
vollständige  Scheidung  des  Alkali's  vom  Albumin  mittelst  Dif- 
fusipn  durch  eine  coUoidale  Haut  eine  bemerkenswerthe  That-- 
Sache.  Kalihydrat  geht  von  dem  Albumin  durch  Diffusion  in 
gleicher  Weise  weg. 

Eine  Lösung  von  Emulsin  wird  durch  Albumin-  und 
Gummisäure  gefällt,  nicht  aber  durch  ungereinigtes  Albumin 
oder  arabisches  Gummi.  Die  Niederschläge  sind  weifs  und 
undurchsichtig,  pulverig  und  nicht  gallertartig.  Sie  sind  lös- 
lich in  Essigsäure. 

Eine  dünne  Schichte  von  reinem  Albumin,  das  durch 
Hitze  coagulirt  ist,  scheint  den  Durchgang  von  flüssigem 
Eier -Albumin  volls^tändig  zu  verwehren.  40  Grm.  unver- 
dünntes Eier -Albumin,  entsprechend  5,6  Grm.  trockenem 
Albumin,  wurden  auf  den  kleineren  Dialysator  gebracht, 
welcher  als  Scheidewand  zwei  Calicogewebe  hatte,  die  mit 
Albumin  gut  getränkt  waren,  das  alsdann  mittelst  Dampfhitze 
coagulirt  war.  Nach  zwölf  Tagen  hatte  sich  das  Volum  der 
Flüssigkeit  auf  dem  Dialysator  bis  zu  H7  Grm.  durch  Osmose 
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vergröfsert,  während  das  durch  den  Dialysator  gegangene 
Diffusat  0,243  Grm,  oder  4,34  pC.  von  der  ursprünglich  an- 
gewendeten Menge  trockenen  Albumins  betrug.  Dieses  Dif- 
fusat bestand  hauptsächlich  aus  Salzen  mit  etwas  organischer 
Substanz,  «'aber  Nichts  von  der  letzteren  war  durch  Hitze 
coagulirbar. 

Weder  gallertartiges  Stärkmehl,  noch  Thierleim  in  Wasser 
gelöst,  noch  Fleischextract  ist  fähig,  durch  eine  aus  einer 
Colloidsttbstanz  bestehende  Scheidewand  in  bemerklichem 
Grade  zu  diffundiren,  obgleich  Salze  und  andere  krystallisir- 
bare  Substanzen,  die  mit  den  ersteren  gemischt  sind,  leicht 
durch  die  Scheidewand  diffundiren  und  sich  auf  diese  Art 
von  den  ersteren  Substanzen  scheiden  lassen. 

VI.    Scheidung  der  arsenigen  Säure  aus  ColUndal-Flüssigheüen. 

Die  Dialyse  läfst  sich  mit  Vortheil  anwenden,  um  arsenige 
Säure  und  Metallsalze  von  Lösungen  organischer  Substanzen 
bei  gerichtlich  -  chemischen  Untersuchungen  ,zu  scheiden. 
I  Dieses  Verfahren  hat  den  Vortheil,  dafs  keine  metallische 
Substanz,  kein  chemisches  Reagens  irgend  einer  Art  zu  der 
die  organischen  Substanzen  enthaltenden  Flüssigkeit  gebracht 
wird.  Die  Vorrichtung,  um  dieses  Verfahren  in  Anwendung 
zu  bringen,  ist  auch  äufserst  einfach. 

Man  giefst  die  die  organischen  Substanzen  enthaltende 
Flüssigkeit  V2  Zoll  hoch  in  einen  Dialysator,  welcher  aus 
einem  10  bis  12  Zoll  im  Durchmesser  habenden,  mit  Perga- 
mentpapier bespannten  Reif  aus  Gutta -Percha  bdsteht  (vgL 
Fig.  1  und  S.  7  f.).  Den  Dialysator  läfst  man  dann  in  einem 
gröfseren  '  Gefäfse  schwimmen,  welches  etwa  ein  4 fach 
gröfseres  Volum  Wasser  enthält,  als  das  Volum  der  Flüssig- 
keit in  dem  Dialysator  beträgt.  Nach  vierundzwanzig  Stun- 
den findet  man  das  äufsere  Wasser  in  dem  gröfseren  Gefäfse 
im  Allgemeinen  farblos;   nach   dem   Concentriren  desselben 
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durch  Eindampfen  kann  man  zur  Anwendung  der  geeigneten 
Reagentien,  um  ein  Metall  aus  der  Lösung  zu  fällen  und  ab- 
zuscheiden, schreiten.  Die  Hälfte  bis  drei  Viertel  der  in  der 
auch  organische  Substanzen  enthaltenden  Flüssigkeit  gewesenen 
difiiisibelen  Krystalloidsubstanzen  finden  sich  im  Allgemeinen 
in  dem  äufseren  Wasser. 

Bei  den  wenigen  Versuchen,  die  ich  im  Folgenden  zur 
Erläuterung  beschreibe,  wurde  im  Allgemeinen  der  4zöllige 
glockenförmige  Dialysator  angewendet,  dessen  Scheidewand 
eine  Fläche  von  16  Quadratzoll  oder  etwa  Vioo  Quadratmeter 
hat  (vgl.  Fig.  3  und  S.  31).  Das  Volum  der  in  den  Dialysator 
gebrachten  Flüssigkeit  betrug  50  Cubikcentimeter  und  bildete 
also  im  Dialysator  eine  5™"  oder  etwa  0,2"  tiefe  Schichte. 
Das  Volum  des  äufseren  Wassers  (im  gröfseren  Gefäfse) 
betrug  nicht  weniger  als  1  Liter,  oder  das  20 fache  von  dem 
Volum  der  Flüssigkeit  im  Dialysator. 

i)  Eine  Lösung  von  arseniger  Säure  in  reinem  Wasser 
wurde  zuerst  auf  den  Dialysator  gebracht;  das  Wasser  ent- 
hielt 0,5  pC.  oder  0,25  Grm.  arsenige  Säure.  Nach  vierund- 
zwanzig Stunden  wurde  der  Dialysator  herausgenommen,  das 
äufsere  Wasser  in  der  Wärme  concentrirt  und  dann  mit 
Schwefelwasserstofi*  gefällt.  Es  wurden  0,300  Grm.  Dreifach- 
Schwefelarsen,  entsprechend  0,241  Grm.  arseniger  Säure  er- 
halten. Es  waren  somit  nahezu  95  pC.  von  der  angewendeten 
arsenigen  Säure  innerhalb  vierundzwanzig  Stunden  aus  dem 
Dialysator  in  das  äufsere  Wasser  durch  Diffusion  überge- 
gangen. 

2)  Wasser  mit  ^U  seines  Volums  an  flüssigem  Eier- 
Albumin  und  0,25  Grm.  oder  0,5  pC.  arseniger  Säure  wurde 
nun  wie  vorher  auf  den  Dialysator  gebracht.  Das  Diflusat 
gab,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  mittelst  Schwefel- 
wasserstofi*  gefällt,  0,267  Grm.  Dreifach-* Schwefelarsen,  ent- 
sprechend 0,214  Grm.  arseniger  Säure^ 
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3)  Das  Wasser  enthielt  10  pC.  arabisches  Gummi  und 
1  pC.  arsenige  Säure,  von  der  letzteren  nämlich  0,5  Grm. 
Aus  dem  DiiFusat  wurden  0,505  Dreifach -Schwefelarsen, 
entsprechend  0,406  Grm.  arseniger  Säure,  erhalten.  Aus 
dem  Dialysator  trat,  als  er  noch  einen  zweiten  Tag  in  Wasser 
eingetaucht  blieb,  eine  weitere  Menge  arseni^er  Säure  aus. 
Das  äufsere  Wasser  enthielt  kein  Gummi. 

Es  mag  hinzugefügt  werden,  dafs  eine  ähnliche  Ipro- 
centige  Lösung  von  arseniger  Säure  ohne  Gummi  in  derselben 
Zeit  0,45  Grm.  arsenige  Säure,  d.  i.  Vio  der  ganzen  Menge 
derselben,  diffundiren  liefs. 

4)  Eine  mit  heifsem  Wasser  bereitete^  1  pC.  Hausenblase 
und  0,5  pC.  arsenige  Säure  (0,25  Grm.)  enthaltende  Lösung 
bildete  beim  Abkühlen  auf  dem  Dialysator  eine  Gallerte.  Das 
Diffusat  aus  dieser  Gallerte  gab  0,260  Grm.  Dreifach-Schwe- 
felarsen,  entsprechend  0,209  Grm.  arseniger  Säure,  und  kei- 
nen Leim.  Das  Austreten  der  arsenigen  Säure  scheint  durch 
den  gallertartigen  Zustand  der  Lösung  etwas  Verzögerung 
erlitten  zu  haben,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Hemmung  der 
mechanischen  Bewegung  in  der  gallertartigen  Schichte  und 
nicht  defshalb,  weil  die  Gallerte  an  sich  der  Diffusioil  ein 
merkliches  Hindemifs  bot. 

Bei  einem  anderen  Versuch,  welcher  in  ähnlicher  Weise 
wie  der  eben  beschriebene  angestellt  aber  vier  Tage  lang, 
anstatt  nur  vierundzwanzig  Stunden,  dauern  gelassen  wurde, 
betrug  die  Menge  des  Dreifach -Schwefelarsens  0,320  Grm., 
entsprechend  0,257  Grm.  arseniger  Säure. 

5)  50  Grm.  Eiweifs,  mit  0,01  Grm.  arseniger  Säure  in 
Lösung  versetzt,  wurden  durch  Erhitzen  coagulirt.  Die  feste 
Masse  wurde  in  kleine  Stücke  zerschnitten  und  mit  50  Grm. 
Wasser  gemischt  auf  den  Dialysator  gebracht;  nachdem  (wie 
gewöhnlich)  vierundzwanzig  Stunden  verstrichen  waren,  gab 
das  Diffusat  0,01  Grm.  Dreifach- Schwefelarsen,  entsprechend 
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0,008  Grm.  arseniger  Säure.  Hier  betrug  die  arsenige  Säure 
nur  Vioooo  der  auf  den  Dialysalor  gebrachten  Masse,  und 
doch  wurden  Vö  von  ihr  wieder  erhalten. 

6)  100  Grm.  Milch,  die  mit  Vioooo  arseniger  Säure  (0,01 
Grm.)  versetzt  waren  und  in  dem  Dialysator  eine  10™""  hohe 
Schichte  bildeten,  gaben  ein  Difiusat,  aus  welchem  0,010  Grm. 
Dreifach -Schwefelarsen,  entsprechend  0,008  Grm.  arseniger 
Säure,  erhalten  wurden.  Die  äufsere  Flüssigkeit  war  farblos 
und  liefs  Nichts  von  einem  Gehalt  an  Casein  erkennen;  aber 
sie  enthielt  selbstverständlich  die  Salze  und  den  Zucker  der 
Milch. 

7)  Derselbe  Versuch  wurde  mit  dem  nämlichen  Apparat, 
aber  unter  Anwendung  von  planirtem  Papier  als  Scheidewand, 
wiederholt.  Das  Resultat  war  eine  geringe  Zunahme  in  der 
Menge  der  wieder  erhaltenen  arsenigen  Säure. 

Es  ergiebt  sich  also,  dafs  die  arsenige  Säure  mittelst 
des  Dialysators  von  Gummi,  Leim  und  flüssigem  oder  coagu- 
lirtem  Albumin  wie  auch  von  Casein  geschieden  und  in  einer 
die  Anwendung  von  Reagentien  zulassenden  Lösung  er- 
halten wird. 

8j  V2  ^^^^T  dunkelgefärbten  Porters,  welchem  0,05  Grm. 
(Vioooo)  arsenige  Säure  zugesetzt  waren,  wurde  auf  einen 
reifiormigen  Dialysator  (vgl.  S.  7  f.)  von  8  Zoll  Durchmesser 
gebracht,  und  dieser  in  einem  2  bis  3  Liter  Wassei^  enthal- 
tenden irdenen  Gefäfse  schwimmen  gelassen.  Nach  vierund- 
zwanzig Stunden  hatte  sich  das  äufsere  Wasser  schwach  gelb 
gefärbt.  Es  ergab,  nach  dem  Concentriren  mittelst  Schwefel- 
wasserstofl*  gefällt,  über  die  Hälfte  der  ursprünglich  zum 
Versuch  genommenen  arsenigen  Säure  in  einem  für  die  Nach- 
weisung derselben  geeigneten  Zustand. 

9)  Bei  einem  ähnlichen  Versuche,  wo  200  Grm.  defi- 
brinirtes  Blut  mit  V4000  arseniger  Säure  (0,05  Grm.)  ange- 
wendet und   auf  einen  ähnlichen  Dialysator,  wie  der  zuletzt 
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gebrauchte,  für  vierundzwanzig  Stunden  gebracht  wurden, 
liefs  sich  die  arsenige  Säure  aus  dem  Diffusat  mit  derselben 
Leichtigkeit  abscheiden  und  schien  eben  so  reichlich  darin 
enthalten  zu  sein. 

iO)  Thierische  Eingeweide,  mit  der  gewöhnlichen  klei- 
nen Menge  arseniger  Säure  versetzt,  wurden  in  kleine  Stücke 
zerschnitten  und  vierundzwanzig  Stunden  lang  in  Wasser  von 
etwa  32^  C.  digerirt.  Das  Ganze  wurde  dann  für  eben  so 
lange  Zeit  auf  einen  Dialysator  gebracht.  Arsenige  Säure 
diffundirte  so  frei  von  CoUoidsubstanzen,  dafs  die  Einwirkung 
von  Reagentien  durch  Nichts  gestört  wurde.  Hohe  Tempe- 
ratur bei  dem  Digeriren  der  Eingeweide  anzuwenden ,  ist 
ganz  unnöthig  und  scheint  sogar  dem  späteren  Austreten  der 
arsenigen  Säure  durch  Diffusion  eher  hinderlich  zu  sein. 

Weinsaures  Antimonoxyd  -  Kali ,  in  der  kleinen  Menge 
von  Vioooo  zu  defibrinirtem  Blut  und  zu  Milch  gesetzt ,  wurde 
durch  Dialyse  mit  demselben  llesultate,  wie  die  arsenige  Säure 
bei  den  vorhergehenden  Versuchen,  geschieden. 

Auch  &rycÄ«iVi  wurde  in  derselben  Weise  aus  Flüssig- 
keiten, welche  organische  Substanzen  enthielten,  geschieden; 
die  Flüssigkeit  auf  dem  Dialysator  war  hier  beim  Beginn 
des  Versuches  mit  einer  kleinen  Menge  Salzsäure  versetzt 
worden. 

Die  Dialyse  eignet  sich  somit  zu  allgemeiner  Anwendung 
für  die  Darstellung  einer  Flüssigkeit,  welche  mittelst  chemi- 
scher Reagentien  auf  ein  unorganisches  oder  organisches 
Gift  zu  prüfen  ist.  Alle  löslichen  Gifte,  welches  auch  ihr 
Ursprung  sei,  scheinen  Krystalloidsubstanzen  zu  sein  und 
gehen  demgemäfs  durch  aus  CoUoidsubstanzen  bestehende 
Scheidewände. 

5* 
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* 
VII.     TJeber  den  Coüoidal  -  Zustand  der  Materie. 

Es  mag  erlaubt  sein ,  noch  einmal  auf  den  radicalen  Un- 
terschied zurückzukommen  9  welcher  in  dieser  Abhandlung 
als  zwischen  CoUoid-  und  Krystalloi'dsubstanzen  bezüglich 
ihrer  innersten  Molecular- Constitution  bestehend  angenommen 
wurde.  Jede  physikalische  und  chemische  Eigenschaft  ist  in 
jeder  dieser  Klassen  in  characteristischer  Weise  modificirt. 
Sie  erscheinen  wie  verschiedene  Welten  der  Materie  und 
geben  Anlafs  zu  einer  entsprechenden  Eintheilung  der  Chemie. 
Der  Unterschied  zwischen  diesen  beiden  Arten  von  Materie 
ist  der,  welcher  zwischen  dem  Material  eines  Minerals  und 
dem  einer  organisirten  Masse  besteht. 

Der  Colloidal-Character  wird  durch  das  Ueb ergehen  in 
den  flüssigen  Zustand  nicht  aufgehoben  und  ist  defshalb  mehr, 
als  nur  eine  Modification  des  physikalischen  Zustandes  starrer 
Substanzen.  Einige  Colloi'dsubstanzen  sind  lösUch  in  Wasser, 
wie  z.  B.  Leim  und  arabisches  Gummi ;  andere  sind  unlöslich, 
wie  z.B.  Gummi-Traganth.  Einige Colloidsubstanzen  hinwieder 
bilden  mit  Wasser  starre  Verbindungen,  wie  z.  B.  Leim  und 
Gummi-Traganth,  wahrend  andere,  wie  z.  B.  Gerbsäure, 
diefs  nicht  thun.  In  diesen  Beziehungen  zeigen  die  Colloid- 
substanz^en  eben  so  grofse  Verschiedenartigkeit  der  Eigen- 
schaften, wie  dieKrystalloidsubstanzen.  Ein  gewisser  Parallelis- 
mus erhält  sich  zwischen  den  beiden  Klassen,  ihrer  Verschie- 
denheiten ungeachtet. 

Alle  die  bezüglich  der  Lösung  eines  Salzes  oder  einer 
Krystalloidsubstanz  bekannten  Erscheinungen  finden  sich  wohl 
auch  bei  der  Lösung  einer  Krystalloidsubstanz,  doch  bezüg- 
lich des  Grades  bedeutend  abgeändert.  Der  Vorgang  wird 
verlangsamt ;  Zeit  erscheint  in  ^  der  That  als  wesentlich  für 
alle  Veränderungen  von  Colloi'dsubstanzen.  Die  Temperatur- 
veränderung, welche  sonst  gewöhnlich  bei  Lösungsvorgängen 
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sich  zeig^,  wird  ganz  unmerkbar.  Die  Flüssigkeit  ist  stets  im 
concentrirten  Zustand  merklich  gummiartig  oder  zähe.  Die 
CoUoi'dsubstanz,  obgleich  oft  in  grofser  Menge  von  dem  Lösungs- 
mittel aufgelöst,  ist  doch  nur  durch  eine  merkwürdig  geringe  Kraft 
in  Lösung  gehalten.  Defshalb  werden  Colloidsubstanzen  im  All- 
gemeinen durch  Versetzen  ihrer  Lösung  mit  irgend  einer  Substanz 
der  anderen  Klasse  ausgeschieden  und  gefällt.  Von  allen  Eigen- 
schaften der  Colloidsubstanzen  sind  die  langsame  Diffusion, 
und  dafs  sie  nicht  durch  Colloidal- Scheidewände  hindurch- 
gehen, die  diensamsten  zur  Unterscheidung  von  Krystalloid- 
substanzen.  Colloidsubstanzen  haben  schwache  chemische 
Jleactionen,  aber  sie  zeigen  zugleich  im  Allgemeinen  viel 
Empfindlichkeit  gegen  flüssige  Reagentien,  wie  bereits  dar- 
gelegt wurde. 

Während  lösliche  Krystalloidsubstanzen  immer  stark 
schmecken,  sind  lösliche  Colloidsubstanzen  in  hohem  Grade 
geschmacklos.  Man  kann  es  als  fraglich  betrachten,  ob  eine 
Colloidsubstanz  in  den  Mund  gebracht  überhaupt  bis  an  die 
Enden  der  Geschmacksnerven  kommt,  da  die  letzteren  ver- 
muthlich  durch  eine  Colloi'dal-Membran  geschützt  sind,  welche 
für  lösliche  Substanzen  von  demselben  physikalischen  Zustand 
undurchgänglich  ist. 

Man  hat  beobachtet, ~  dafs  vegetabilisches  Gummi  in  dem 
Magen  nicht  verdaut  wird.  Die  Bekleidungen  dieses  Organs 
dialysiren  die  lösliche  Nahrung,  absorbiren  die  Krystalloid- 
substanzen und  weisen  alle  Colloidsubstanzen  zurück.  Diese 
Wirkung  wird  unterstützt  durch  die  dicke  Bekleidung  von 
Schleim,  welche  sich  gewöhnlich  an  den  inneren  Wandungen 
des  Magens  findet. 

Die  Secretion  von  freier  Salzsäure  während  der  Ver- 
dauung, welche  zu  gewissen  Zeiten  eine  sehr  reichliche  ist, 
scheint  auf  Vorgängen  zu  beruhen ,   über  welche  man  noch 
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keine  deutliche  Vorstellung  gewonnen  hat.  Aber  gewisse 
Colloidal- Zersetzungen  sind  ebenso  unerklärlich  nach  den 
gewöhnlichen  chemischen  Ansichten.  Um  z.  B.  die  Schei- 
dung der  Salzsäure  aus  dem  Eisenchlorid  zu  erleichtern, 
wird  dieses  Salz  zuerst,  durch  einen  Zusatz  von  Eisenoxyd, 
basisch  gemacht.  Das  verhältnifsmäfsig  beständige  Eisen- 
chlorid^wird  durch  diese  Behandlung  zu  einem  wenig  be- 
ständigen colloi'dalen  salzsauren  Salz.  Die  letztere  Verbin- 
dung wird  schon  unter  dem  rein  physikalischen  EinlSlufs  der 
Diffusion  zersetzt,  und  spaltet  sich  auf  dem  Dialysator  zu 
colloi'dalem  Eisenoxyd  und  freier  Salzsäure.  Die  Herbeifüh- 
rung des  Colloidal-Zustandes  bildet  möglicherweise  bei  man- 
chen analogen  organischen  Zersetzungen  eine  Phase  der- 
selben. 

Eine  Hinneigung  zu  freiwilliger  Umwandlung,  welche 
manchmal  auch  bei  Krystalloi'dsubstanzen  beobachtet  wird, 
scheint  der  anderen  Klasse  von  Substanzen  allgemein  zuzu- 
kommen. Die  flüssige  Colloidsubstanz  wird  pectös  und  unlös- 
lich durch  die  Berührung  mit  gewissen  anderen  Substanzen, 
ohne  sich  mit  diesen  zu  verbinden,  und  oft  geht  jene  Um- 
wandlung schon  unter  dem  blofsen  Einflufs  der  Zeit  vor  sich. 
Die  Substanz,  welche  den  Uebergang  in  den  pectösen  Zustand 
bewirkt,  scheint  nur  etwas,  was  doch  bevorsteht,  zu  be- 
schleunigen. Und  selbst  unter  Beibehaltung  des  flüssigen 
Zustandes  kann  eine  Colloidsubstanz  sich  ^merklich  verändern, 
anstatt  farblos  zu  bleiben  opalisirend  werden;  und  in  dem 
pectösen  Zustand  kann  der  Grad  des  Gewässertseins  in  Folge 
innerer  Umwandlung  ein  anderer  werden.  Wie  das  allmälige 
Vorschreiten  der  Veränderung  bei  Colloi'dsubstanzen  durch 
die  Zeit  bewirkt  wird ,  bleibt  späterer  Untersuchung  noch 
vorbehalten. 

Das  Aequivalentgewicht  einer  Colloidsubstanz  scheint 
stets  hoch  zu  sein,  wenn  auch  das  Verhältnifs  zwischen  den 
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Elementen  der  Substanz  ein  einfaches  sein  mag.  Gummi- 
säure z.  B.  läfst  sich  durch  die  Formel  Ci^HnOn  ausdrücken, 
aber  nach  den  kleinen  Mengen  Kalk  und  Kali  zu  urtheilen, 
welche  zur  Neutralisation  dieser  Säure  hinreichen,  müssen 
die  wahren  Zahlen  der  Formel  mehrmals  gröfser  sein.  Es  ist 
schwer  zu  vermeiden,  die  Trägheit  der  CoUoidsubstanzen 
mit  ihren  hohen  Aequivalentgewichten  in  Zusammenhang  zu 
bringen,  namentlich  wo  die  hohe  Zahl  durch  die  Wieder- 
holung einer  kleineren  Zahl  heraus  kommt.  Die  Frage  bietet 
sich  als  eine  naheliegende  von  selbst  dar,  ob  das  Molecul 
einer  Colloidsubstanz  nicht  durch  das  Zusammentreten  einer 
Anzahl  kleinerer  krystalloider  Molecule  gebildet  sein  möge 
und  ob  die  Grundlage  des  Colloidal-Zustandes  nicht  in 
Wirklichkeit  der  zusammengesetzte  Character  des  Moleculs 
sein^  möge. 

Bei  der  Kieselsäure,  welche  sowohl  als  Krystalloid-  wie 
als  Colloidsubstanz  in  Verbindungen  existiren  kann,  haben  wir 
zwei  Reihen  von  Verbindungen,  Silicate  und  Co- Silicate,  wo 
die  Säure  der  letzteren  ein  viel  höheres  (in  einem.  Salz 
36 mal  ^öfseres)  Aequivalentgewicht  zu  haben  scheint,  wie 
die  Säure  der  ersteren.  Der  anscheinend  kleine  Gehalt  an 
Säure  in  einer  Art  von  Metallsalzen,  wie  z.  B.  in  gewissen 
rothen  Eisensalzen,  findet  seinie  Erklärung  in  dem  hohen 
Aequivalentgewicht  der  darin  im  CoUoidalzustand  enthaltenen 
Basen.  Dafs  eine  unlösliche  Colloidsubstanz,  wie  z.  B.  Ber- 
linerblau, kleine  Mengen  der  bei  seiner  Fällung  anwesenden 
Salze  mit  niederreifst,  mag  eine  ähnliche  Erklärung  zu- 
lassen. 

Leim  nimmt  eine  wichtige  Stelle  als  colloidale  Base  ein. 
Diese  Base  vereinigt  sich  mit  colloüdalen  Säuren,  unter  Bil- 
dung einer  Klasse  von  beständigen  Verbindungen,  unter  wel- 
chen bis  jetzt  nur  die  des  Leims  mit  Gerbsäure  bekannt  ist. 
Leim   wird   vollständig   durch   eine '  tropfenweise   zugesetzte. 
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Lösung  von  Metaphosphorsäure  gefällt,  wobei  sich  100  Thl. 
Leim  mit  3,6  Thl.  der  Säure  vereinigen;  die  Verbindung  ist 
eine  halb  durchsichtige,  weiche,  elastische,  faserig-feste  Masse, 
welche  eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  Thierfibrin  hat.  Es 
ist  eine  interessante  Frage,  ob  die  Metaphosphorsäure  eine 
Colloidsubstanz  ist  und  alb  solche  in  die  eben  beschriebene 
Verbindung  eingeht,  oder  ob  sie  eine  Krystalloidsubstanz  ist, 
worauf  der  kleine  Gehalt  der  Verbindung  an  der  Säure  und 
das  niedrige  Aequivalentgewicht  der  letzteren  hinweisen 
dürften.    Leim  wird  auch  durch  Carbolsäure  gefällt. 

An  der  Stelle  der  Härte  der  Krystalloidsubstanzen,  und 
des  Auftretens  von  Krystallflächen  und  bestimmter  Winkel  an 
denselben,  zeigt  sich  bei  den  CoUoidsubstanzen  eine  gewisse 
Weichheit,  und  eine  mehr  oder  weniger  zugerundete  äufsere 
Begrenzung.  Das  Krystallisationswasser  der  ersteren  ist  bei 
den  letzteren  durch  Gelatinationswasser  repräsentirt.  Das  in 
den  gallertartigen  Hydraten  enthaltene  Wasser  wird  durch 
Chevreul  passend  als  durch  „  Capillaraffinität "  zurückge- 
halten bezeichnet,  d.  i.  durch  eine  sowohl  physikalischen  als 
chemischen  Character  tragende  Anziehung.  Während  hier 
zugegeben  wird,  dafs  chemische  Affinität  des  niedrigsten 
Grades  sich  bis  zu  Capillarattraction  abstufen  kann,  wird 
andererseits  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  der  Gehalt  an 
Gelatinationswasser  etwas  eben  so  wahrhaft  Chemisches  ist 
wie  der  Gehalt  an  Krystallisationswasser.  Die  Verbindung 
einer  Colloidsubstanz  mit  Wasser  ist  allerdings  nur  eine 
schwache,  aber  diefs  gilt  für  die  Verbindungen  der  CoUoid- 
substanzen im  Allgemeinen.  Defsungeachtet  können  wasser- 
freie CoUoidsubstanzen  gewisse  Hydrate  von  Krystalloidsub- 
stanzen zersetzen.  Das  Wasser  in  Alkohol  von  gröfserer 
Stärke,  als  dem  spec.  Gew.  0,926  entspricht,  welches  das 
des  nach  bestimmtem  Verhältnifs  zusammengesetzten  Hydrates 
CÄOg  -|-  6H0  ist,  befindet  sich  gewifs  in   dem  Zustand 
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wahrer  chemischer  Verbindung.  Aber  selbst  Alkohol  vom 
spec.  Gewicht  0,906,  der  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  sich 
befindet,  wird  durch  Berührung  mit  trockenem  Schleim,  Leim 
und  Gummi  erheblich  und  selbst  durch  Berührung  mit  trocke- 
nem Pergamentpapier  merklich  entwässert.  Auch  verdünnter 
Alkohol,  welcher  von  der  atmosphärischen  Luft  durch  eine 
trockene,  aus  Schleim,  Leim  oder  Gummi  bestehende  Scheide- 
wand getrennt  ist,  wird  durch  Abdunsten  concentrirt,  wie 
bei  Sömmering's  bekanntem  Versuch  mit  Thierblase.  Hier 
wählt  offenbar  die  CoUoidsubstanz  das  Wasser  sich  zur  Ver- 
einigung aus,  sofern  dieses  von  dem  Alkohol  abgeschieden 
wird  und  die  Cölloidal-Scheidewand  durch  Verbindung  mit 
auf  einander  folgenden  Moleculen  der  letzteren  durchwandert, 
bis  die  äufsere  Fläche  erreicht  ist  und  Verdunstung  vor  sich 
geht.  Dafs  eine  CoUoidsubstanz  in  dieser  Art  durch  eine 
fremdartige  Substanz  hindurchwandert,  kann  als  eine  Veran- 
schaulichung der  Cämentations-Erscheinungen  betrachtet  wer- 
den. Eisen  und  andere  Substanzen,  welche  in  der  Hitze  er- 
weichen, gehen  vermuthlich  dabei  zugleich  in  den  CoUoidal- 
Zustand  über.  Diefs  ist  vermuthUch  auch  bei  der  Kieselsäure 
der  Fall,  wenn  sie  durch  Hitze  zu  Glas  geschmolzen  wird, 
und  bei  jeder  anderen  glasigen  Substanz. 

Gallertartige  Substanzen  zeigen  stets  eine  gewisse  Nei- 
gung zur  Aggregation,  wie  man  an  dem  gallertartigen  Kiesel- 
säurehydrat und  Thonerdehydrat  sieht.  Manchmal  ist  die 
Gallerte  auch  adhäsiv,  wie  Leim  und  Schleim.  Aber  im  All- 
gemeinen sind  gallertartige  Hydrate,  aufser  wenn  sie  in 
Wasser  löslich  sind ,  wenn  einmal  gebildet  nicht  adhäsiv. 
Getrennte  Massen  vereinigen  sich  nicht,  wenn  in  Berührung 
mit  einander  gebracht.  Dieser  Mangel  an  Adhäsionsvermögen 
tritt  in  sehr  bemerkenswerther  Weise  an  Payen's  Gclose 
hervor,  welche  in  anderen  Beziehungen  dem  Leim  so  sehr 
ähnlich  ist.     Schichten  von  Gelose-Lösung,  welche  man  in 
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einem  Diffusionsgefäfs  nach  einander  abkühlen  und  gelatiniren 
läfst  (vgl.  S.  28  f.) ,  adhäriren  nicht  an  einander. 

Selbst  das  Eis  zeigt,  so  paradox  diese  Angabe  auch 
scheinen  mag,  bei  seinem  Schmelzpunkt  oder  in  der  Nähe 
desselben  Eigenschaften  einer  Colloidsubstanz.  Bildet  sich 
das  Eis  bei  Temperaturen ,  welche  einige  Grade  unter  0^^  C. 
liegen,  so  hat  es  deutliche  krystallinische  Structur,  wie  man 
an  dem  aus  Wasserdampf,  in  der  Form  Von  Schneeflocken 
oder  Reif  »gebildeten,  oder  dem  aus  verdünnter  Schwefelsäure 
herausgefrorenen  Eis  (nach  Faraday's  Beobachtung)  sehen 
kann.  Aber  Eis,  welches  sich  in  Berührung  mit  Wasser  bei 
0^  gebildet  hat,  ist  eine  homogene  Masse  mit  glasigem 
Bruch,  die  keine  Krystallflächen  zeigt.  Diefs  mufs  sonderbar 
erscheinen,  wenn  man  beachtet,  wie  günstig  für  Krystallisation 
die  Umstände  sind,  unter  welchen  eine  Eistafel  bei  dem  Ge- 
frieren eines  See's  oder  Flusses  langsam  entsteht.  'Dafs,  wie 
Person  beobachtet  hat,  bei  dem  Erkalten  des  Eises  um 
einige  Grade  unter  0^  C.  immer  noch  latente  Wärme  aus- 
tritt, ist  gle^ichfalls  ein  Anzeichen,  dafs  dem  ersten  Erstarren 
noch  eine  Molecular-Aenderung  nachfolgt.  Ferner  hat  das 
Eis,  wenn  es  auch  Nichts  von  der  zähen  Weichheit  des  Pechs 
zeigt,  doch  solche  Elasticität  und  Neigung  zu  zerspringen,, 
wie  diefs  an  CoUoidsubstanzen  beobachtet  wird.  In  den  letzt- 
erwähnten Eigenschaften  zeigt  ^  das  Eis  eine  entfernte  Aehn- 
lichkeit  mit  unvollständig  getrocknetem  Gummi,  mit  Leim  oder 
mit  irgend  einer  anderen  festen  Gallerte»  Eis  gehört  ferner 
zu  der  Klasse  der  adhäsiven  CoUoidsubstanzen.  Das  Wieder- 
zusammenfügen schmelzender  Eismassen,  die  in  Berührung 
mit  einander  gebracht  sind  (Faraday's  Regelation),  erinnert 
stark  an  Calloi'dsubstanzen.  Eine  darauf,  dafs  das  Eis  als 
Colloidsubstanz  zu  betrachten,  gegründete  Ansicht  über  die 
Plasticität  desselben,  wie  sie  bei  den  Bewegungen  der  Gletscher 
sich  zeigt,  wird  sich  leicht  von  selbst  entwickeln. 
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Ein  ähnliches  extremes  Abweichen  von  seinem  Normal- 
zustand zeigt  sich  auch  bei  dem  Albumin,  diesem  in  der 
Klasse  der  Colloi'dsubstanzen  eine  so  hohe  Stelle  einnehmen- 
den Körper.'  In  Funke's  sogenannten  Blutkry stallen  zeigt 
eine  weiche  gallertartige  Albuminsubstanz  krystallinische  For- 
men. Giebt  es  eine  Thatsache,  welche  deutlicher  den  Satz 
erläutert,  dafs  es  in  der  Natur  keine  scharf  abgeschnittenen 
üebergänge  giebt  und  dafs  die  Classificationen  niemals  abso- 
lute sind  ? 

VIII,     Osmose, 

Wenig»  nur  ist  in  der  vorliegenden  Abhandlung  in  Be- 
ziehung auf«  Osmose  gesagt  worden ,  diesen  bei  CoUoidal- 
Scheidewänden  so  sehr  in  Betracht  kommenden  Gegenstand. 
Es  scheint  mir  jetzt,  dafs  die  Wasserbewegung  in  der  Osmope 
auf  einer  Wasseraufnahme  und  Wasserabgabe  in  der  Substanz 
der  Membran  oder  Colloidal- Scheidewand  überhaupt  beruht, 
und  dafs  die  Diffusion  der  in  das  Osmometer  gebrachten 
Salzlösung  mit  dem  osmotischen  Erfolg  wenig  oder  Nichts 
Anderes  zu  thun  hat ,  als  dafs  jsie  darauf,  wie  viel  Wasser 
in  der  Scheidewand  enthalten  ist,  einwirkt. 

Die  Osmose  durch  membranartige  und  andere  viel  Wasser 
aufnehmende  Scheidewände  ist,  wenn  Lösungen  von  Colloid- 
substanzen  (Gummi  z.  B.)  sich  im  Osmometer  befinden,  im 
Allgemeinen  beträchtlich.  Aber  die  Diffusion  der  Colloid- 
substanz  nach  Aufsen  ist  immer  gering  und  wohl  manchmal 
gleich  Null.  In  der  That  trat,  als  eine  unlösliche  Colloid- 
sübstanz,  Gummi-Traganth,  gepulvert  in  das  Osmometer  ge- 
bracht wurde,  rasch  so  viel  Wasser  in  dasselbe  ein,  dafs  das 
Gummi  zu  einem  voluminösen  gallertartigen  Hydrat  wurde. 
Hier  ist  keine  Bewegung  nach  Aufsen,  also  keine  doppelte 
Bewegung  möglich. 
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Der  Grad  der  Wasseraufnahme  eines  gallertartigen  Kör- 
pers wird  sehr  beeinlSlufst  durch  die  Flüssigkeit,  [nit  welcher 
derselbe  in  Berührung  ist.  Diefs  ist  bei  Fibrin  und  bei  thie- 
rischer  Membran  sehr  augenfällig.  In  reinem  Wasser  nehmen 
solche  Colloi'dsubstanzen  mehr  Wasser  auf,  als  in  Losungen 
neutraler  Salze.  Dadurch  wird  das  Gleichgewicht  des  Wasser- 
gehaltes an  den  beiden  Seiten  der  Membran  des  Osmometers 
gestört.  Die  äufsere  mit  reinem  Wasser  in  Berührung  be- 
findliche Seite  der  Membran  nimmt  mehr  Wasser  in  sich  auf, 
als  die  innere  Fläche,  wenn  diese  mit  Salzwasser  in  Berüh- 
rung ist.  Wenn  die  Membran  durch  ihre  ganze  Dicke  bis 
zur  Innenseite  sich  mit  Wasser  gesättigt  hat,  90  empfängt 
ihr  Aufnahmsvermögen  von  dieser  aus  einen  ^tofs.  Der 
Grad  desselben  wird  vermindert,  und  es  mufs  von  der  Innen- 
seite Wasser  abgegeben  werden;  diefs  ist  die  Osmose.  Die 
Berührung  mit  der  salzhaltigen  Flüssigkeit  ist  somit  von  einer 
beständigen  Katalyse  des  gallertartigen  Hydrats  begleitet, 
durch  welche  dasselbe  zu  einem  an  Wasser  ärmeren  gallert- 
artigen Hydrat  und  freiem  Wasser  gespalten  wird.  •  Die  innere  \ 
Oberfläche  der  Membran  de«  Osmometers  schrumpft  bei  Be- 
rührung mit  der  Salzlösung  zusammen,  während  die  äufsere 
in  Berührung  mit  reinem  Wasser  sich  ausdehnt.  Weit  ent- 
fernt davon,  diese  Ausscheidung  von  Wasser  zu  begünstigen, 
scheint  die  Diffusion  des  Salzes  durch  die  Substanz  der 
Membran  hindurch  die  Osmose  zu  hindern,  indem  dadurch 
die  Vertheilung  des  Salzes  durch  die  ganze  Dicke  der  Mem- 
bran eine  mehr  gleichförmige  wird.  Der  Vortheil,  welchen 
Colloidal-Lösungen  dadurch  haben,  dafs  sie  Osmose  bewirken, 
scheint  theilweise  auf  der  geringen  Düfüsibilität  solcher  Lö- 
sungen und  auf  ihrem  Unvermögen,  die  Colloidal-Scheidewand 
zu  durchdringen,  zu  beruhen. 
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.  Fibrin,  Albumin  und  thierische  Membran  schwellen 
bekanntlich  in  Wasser ,  welches  nur  kleine  Mengen  Säure 
oder  Alkali. enthält,  stark  auf.  Andererseits  tritt,  wenn  die 
Menge  der  Säure  oder  des  Alkali's  über  einen  gewissen, 
für  jede  der  genannten  Substanzen  besonderen  Punkt  hin- 
aus gesteigert  wird,  Contraction  der  Colloidsubstanz  ein. 
Diese  CoUoidsubstanzen  erhalten  durch  die  Berührung  mi|; 
verdünnten  sauren  und  alkalischen  Agentien  das  Vermögen) 
sich  mit  einer  gröfseren  Menge  Wasser  zu  verbinden  und 
höhere  gallertartige  Hydrate  zu  bilden.  Selbst  Pergament- 
papier zeigt  in  alkalihaltigem  Wasser  beträchtlichere  Ver- 
gröfserung,  als  in  reinem  Wasser.  Wenn  so  mit  Wasser 
verbunden  .und  ausgedehnt  lassen  die  CoUoidsubstanzen 
äufserst  grofse  osmotische  Empfindlichkeit  erkennen.  .  Als 
Scheidewand  angewendet  zeigen  sie  unter  anscheinend  den 
allerschwächsten  Einflüssen  Aufnahme  oder  Abgabe  ihres 
Gelatinationswassers.  Ich  will  hier  nicht  versuchen,  diesen 
Wechsel  in  dem  Wassergehalt  von  CoUoidsubstanzen  mit 
den  daraus  hervorgehenden  osmotischen  Wirkungen  zu  er- 
klären. Solche  Erscheinungen  gehören  der  CoUoidal- 
Chemie  an,  wo  die  vorherrschenden  Veränderungen  in  der 
Zusammensetzung  von  der  Art  zu  sein  scheinen,  die  man 
unbestimmt  als  katalytische  beschrieben  hat.  Künftigen  Un- 
tersuchungen über  die  katalytische  Affinität  müssen  wir 
somit  für  die  weitere  Erläuterung  des  Osmose  entgegen- 
sehen. 


Berichtigung. 
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Ueber  die  Theorie  der  Osmose. 


Zu  Ende  seiner  bedeutungsvollen  Arbeit  über  Dialyse 
kommt  Graham  auf  die  Erklärung  der  Ursache  der  Osmose 
zurück,  und  ich  kann  nicht  anders  als  sehr  erfreut  sein,  da 
ich  mich  selbst  mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt  habe,  dafs 
Graham's  Erklärung  der  Volumänderung  der  Flüssigkeiten 
bei  der  Diffusion  von  Salzlösungen  durch  poröse  Scheide- 
wände identisch  mit  der  meinigen  ist.  In  meiner  kleinen 
Schrift  (Untersuchungen  über  die  Ursachen  der  Säftebe- 
wegungen im  thierischen  Körper;  Braunschweig,  Vieweg,  1848) 
bin  ich  durch  meine  Versuche  zu  dem  Schlüsse  geführt 
worden,  dafs  die  Mischung  und  Volumänderung  zweier  durch 
eine  Membran  getrennter  Flüssigkeiten  zwei  Vorgänge  sind, 
die  mit  einander  in  keiner  directen  Beziehung  stehen;  die 
Diffusion  des  Salzes  sei  die  Folge  der  Affinität  der  Salz- 
theilchen  zu  den  Flüssigkeitstheilchen ,  die  Volumänderung 
werde  durch  die  ungleiche  Anziehung  der  Scheidewand  zu 
den  sie  auf  beiden  Seiten  berührenden  Flüssigkeitstheilchen 
bedingt.  Die  Nebeneinanderstellung  meiner  und  Graham's 
Erklärung  (in  der  vorstehenden  Abhandlung)  dürfte  über 
ihre  Uebereinstimmung  jeden  Zweifel  beseitigen. 

Liebig  (S.  51  f.).  Graham  (S.  76 f.). 

Aus  dem  Yorhergehenden  ergiebt  Es   scheint   mir  jetzt,   dafs    die 

sich,  dafs  die  Volumändenmg  zweier  Wasserbewegung    in    der   Osmose 

mit   einander   mischbaren    Flüssig-  auf    einer    Wasserau&ahme     und 

keiten,    die    durch    eine    Membran  Wasserabgabe  in  der  Substanz  der 

von  einander  getrennt  sind,  bedingt  Membran  beruht  un4  dafs  die  Dif- 

ist  von   der  ungleichen  Benetzbar-  fusion  der  in   das  Osmometer   ge- 

keit   oder   Anziehung,    welche    die  brachten    Salzlösung  mit  dem    os- 

Membran  zu   diesen  Flüssigkeiten  motischen  Erfolg  wenig  oder  nichts 

besitzt.  anderes  zu  thun  hat,    als  dafs  sie 

Wenn  eine  mit  Blase  geschlossene  darauf,    wie    viel   Wasser   in   der 

und  mit  Wasser  gefällte  Röhre  in  Scheidewand  enthalten  ist,  einwirkt. 

Alkohol    oder    Salzwasser    einge-  Der  Grad   dör  Wasseraufhahme 

taucht  erhalten   wird,    so    entsteht  eines   gaUertartigen    Körpers   wird 
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an  allen  Punkten,  wo  das  Salz-  sehr  beeinflufst  durch  die  Flüssig- 
wasser oder  der  Alkohol  die  mit  keit,  'mit  welcher  derselbe  in  Be- 
Wasser gesättigte  Blase  berühren,  rührung  ist.  Diefs  ist  bei  Fibrin 
eine  Aenderung  in  der  Beschaffen-  und  thierisch'er  Membran  sehr  aagen- 
heit  der  Blase.  Wenn  sich  in  den  fällig.  In  reinem  Wasser  nehmen 
offenen  Foren  derselben  der  Alkohol  solche  Collo'idsubstanzen  mehr  Was- 
oder  das  Salzwasser  mit  dem  darin  ser  auf,  als  in  Lösungen  neutraler 
enthaltenen  Wasser  mischt,  so  yer-  Salze.  Dadurch  wird  dann  das 
mindert  sich  mit  dem  Hinzutreten  Gleichgewicht  des  Wassergehaltes 
von  Salz  zu  diesem  Wasser  das  an  den  beiden  Seiten  der  Membran 
Absorptionsvermögen  der  Blase  für  des  Osmometers  gestört.  Die  äufsere 
dasselbe,  von  der  Mischung  wird  mit  reinem  Wasser  in  Berührung 
weniger,  dem  Volum  nach,  zurück-  befindliche  Seite  der  Membran  nimmt 
gehalten  als  von  reinem  Wasser,  mehr  Wasser  in  sich  auf,  'als  die 
d.  h.  es  fliefst  Wasser  nach  der  innere  Flllche,  wenn  diese  mit  Salz- 
Seite  des  Salzwassers  hin  aus.  wasser  in  Berührung  ist. 

Dieses  Ausflielsen  ist  von  einer  Wenn  die  Membran  durch  ihre 
Volumänderung  der  Substanz  der  ganze  Dicke  bis  zur  Innenseite  sich 
Blase  begleitet,  die  dem  Salzwasser  mit  Wasser  gesättigt  hat,  so  empfängt 
zugekehrte  Seite  derselben  zieht  ihr  Aufnahmsvermögen  von  dieser 
sich  zusammen  (schrumpft  ein).  aus  einen  Stofs.   Der  Grad  desselben 

Die  Oberflächen  einer  thierischen     wird  vermindert  und  es  muTs  von 
Haut,  welche  auf  beiden  Seiten  mit    der  Innenseite  Wasser  abgegeben 
zwei  ungleichartigen  Flüssigkeiten    werden;  dies  ist  die  Osmose.     Die 
in    Berührung  ist,    für  welche  sie    innere  Oberfläche  der  Membran  des 
ein  ungleiches  Absorptionsvermögen    Osmometers  schrumpft  bei  Berührung 
besitzt ,  sind  in  einem  ungleichen    mit  der  Salzlösung  zusammen,  wäh- 
Zustande    des    Zusammengezogen-    rend  die  äufsere  in  Berührung  mit 
Seins.    Dieser  Zustand  ist  bleibend,    reinem  Wasser  sich  ausdehnt. 
so    lange    die   Flüssigkeiten    ihre 
Beschaffenheit  nicht  ändern,  er  hört 
aber  auf  und  stellt  sich  wieder  her, 
wenn  dnrch  den  Wechsel  des  Platzes 
der    beiden   die  Biasenflächen   be- 
rührenden   Flüssigkeiten    die    ur- 
sprüngliche   oder    überhaupt    eine 
dauernde     Ungleichheit     in     ihrer 
Beschaffenheit  hervorgebracht  wird. 

Es  folgt  hieraus  von  selbst,  dafs 
die  kleinsten  Theilchen  der  thie- 
rischen Blase  sich  während  der 
Mischung  in  einem  aufeinander 
folgenden  Zustande  der  Zusammen- 
ziehung und  Anschwellung  oder 
Ausdehnung,  d.  h.  in  einer  bestänr- 
digen  Bewegung  befinden. 
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Von  einem  Prioritälsstreite  zwischen  mir  und  meinem 
Freunde  Graham  kann  natürlich  keine  Rede  sein;  ich  bin 
vollkommen  gewifs ,  dafs  er  selbständig  und  ohne  meine  Ar- 
beit zu  kennen  zu  seiner  Erklärung  gekommen  ist. 


AUoxaijL  in  einem  thierischen  Secrete. 


Die  neuesten  Untersuchungen  Th.  Graham's  über  die 
Diffusion  (S.  1  ff.  in  diesem  Hefte  der  Annalen)  sind  an  sich 
merkwürdig  genug,  so  dafs  es  kaum  nöthig  ist,  die  Aufmerk- 
samkeit der  Chemiker  und  Physiologen  darauf  zu  lenken; 
ich  will  in  dieser  Note  nur  darauf  hinweisen,  wie  aufser- 
ord entlich  wichtig  Graham's  neu  aufgefundener  Weg  zur 
Trennung  organischer  Verbindungen  für  die  Analyse  thierischer 
Secrete  ist.  Jedermann,  der  sich  mit  dergleichen  Materien 
abgegeben  hat,  weifs,  dafs  die  Untersuchung  in  der  Regel 
bis  zu  einer  unkrystallisirbaren  schmierigen  Masse  geht,  aus 
der  sich  durch  Alkohol,  Aether  und  Fällungsmittel  nichts 
weiter  scheiden  läfst.  Die  Abscheidung  der  noch  darin  vor- 
handenen krystallischen  Körper  macht  bei  Anwendung  der 
Dialyse,,  nicht   die  geringste  Schwierigkeit  mehr.    Graham 

• 

beschrieb  bereits  eine  solche  Scheidung  der  im  Harn  vor- 
kommenden krystallischen  von  den  nicht  krystallischen  Stoffen; 
ein  Versuch,  den  ich  mit  Fleischbrühe  (von  zwei  Theilen 
Fleisch  mit  einem  Theil  Wasser  im  Wasserbade  erhitzt)  an- 
stellte, lieferte  nach  seinem  Verfahren  ein  beinahe  ganz  farb- 
loses Diffusat,  aus  welchem  sich  nach  gehöriger  Concentration 
im  Wasserbade  sehr  reine  Krystalle  von  Kroatin  absetzten,  so 
wie  sich  denn  alle  die  andern  in  der  Fleischbrühe  vorkommen- 
den krystallischen  Stoffe  darin  vorfanden. 
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Unter  dpn  von  mir  angestellten  Versuchen  lieferte  der 
folgende  ein  sehr  unerwartetes  Resultat.  Ich  hatte  zufällig  eine 
Portion  des  bei  einem  Darmkat^rh  abgehenden  gallertartigen 
Schleims  gesammelt,  der  in  einem  Becherglase  an  der  Luft 
stand,  und  bemerkt,  dafs  die  Flüssigkeit,  die  an  den  Glas- 
wänden hinaufgezogen  und  eingetrocknet  war,  eine  rosenrothe 
Farbe  angenommen  hatte.  Diefs  veranlafste  mich,  die  trockene 
etwas  zähe  Ms^sse  in  Wasser  aufzuweichen  und  iir  eine  etwa 
IVa  Zoll  weite,  mit  Pergamentpapier  verschlossene  Glasröhre 
zu  bringen,  die  in  destillirtes  Wasser  gestellt  würde.  ^ 

Nach  24  Stunden  zeigte  dieses  Wasser  folgende  Reactionen: 
Es    war  farblos,  von   schwach  salzigem  Geschmack  und  gab 
auf  einem  Platinbleche  eingetrocknet  und  erhitzt  einen  rothen 
Fleck.    Eine  Portion  davon  mit  einem  Tropfen  Blausäure  und 
dann  mit  Ammoniak   versetzt  gab  beim  Stehen  und  sogleich 
beim  Reiben  der  Glaswand  in  der  Flüssigkeit  mit  einem  Glas- 
stab feine  weifse  Nadeln  von  Oxalan;  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser vermischt   trübte  sich  die  Flüssigkeit  durch  Abschei- 
dung von  Schwefelmilch  und  gab  dann  mit  Barytwasser  einen 
violettblauen  Niederschlag;  etwas  eingetro(?knet  und  mit  Am- 
moniak versetzt  bildete  sich  nach  einiger  Zeit  gallertartiges 
mykomelinsaures  Ammoniak.    Die  Anwesenheit  von  AUoxan 
in  dem  erwähnten  Schleim  ist  hiemach  nicht  zu  bezweifeln; 
ein  anderes  ist  freilich  die  Frage ,  ob  das  AUoxan  nicht  zu- 
fällig in  das   Glas  mit  dem  Darmschleim  gekommen  ist;  ich 
habe  nicht  den  entferntesten  Anhaltspunkt  zu  einer  solchen 
Vennuthung,  denn  der  Ursprung  des  Schleims  ist  mir  genau 
bekannt  und   weder  ich  noch  einer  meiner  Assistenten  hat 
seit  Monaten  in  meinem  Laboratorium  mit  AUoxan  gearbeitet. 
Wäre  ich  In  der  Lage  mir  das  Material  wieder  zu  verschaffen, 
so  wurde  die  Frage  natürlich  sogleich  entschieden  worden 
sein;  so  aber  kann  diese  Notiz  nur  dazu  dienen,  um  andere, 
denen  sich  die  Gelegenheit  darbietet,  zu  einem  Versuch  über 

Aimal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  GXXI.  Bd.  1.  Heft.  6 
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das  Yorkommen  von  Alloxan  in  Secreten,   die  bei  Entzün- 
dungen abgeschieden  werden,  zu  veranlassen. 

Da  das  Alloxan  ein  Zwischenproduct  ist,  welches  sich 
beim  Uebergang  der  Harnsäure  in  Harnstoff  unter  allen  Um- 
ständen bilden  mufs,  so  kann  man  sich  eigentlich  nur  darüber 
wundern,  dafs  man  ihm  bei  Untersuchungen  bis  jetzt  nicht 
begegnet  ist.  In  Blut  und  Fleischbrühe  habe  ich  es  bis  jetzt 
vergeblich  aufgesucht.  Die  Fleischbrühe  trübt  sich  zwar 
mit  Schwefelwasserstoff,  wenn  sie  längere  Zeit  damit  steht, 
allein  diese  Schwefelabscheidung  mufs  einen  anderen  Grund 
haben. 

«7.  V.  L, 


Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  mit- 
telst des  Manometers; 

von  Hugo  Schiff. 


(Hierzu  Fig.  4  und  5  auf  Tafel  I.) 

Das  Princip,  dafs  Flüssigkeitssäulen  sich  das  Gleichge- 
wicht halten,  wenn  ihre  Höhen  den  specifischen  Gewichten 
der  Flüssigkeiten  umgekehrt  proportional  sind,  scheint  zuerst 
von  Musschenbroek  (Introd.  ad  philos.  natur.  11,  $.  1395) 
zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit  angewandt  worden  zu  sein. 
Er  benutzte  hierzu  eine  gleichschenkelige  umgebogene  Röhre, 
welche  an  der  Biegungsstelle  einen  Ansatz  zum  Aufsaugen 
der  Flüssigkeit  besafs,  eine  Vorrichtung,  welche  bis  in  die 
neueste  Zeit  häufig  nacherfunden  wurde.  So  bestand  der 
Hygroklimax  von  Scannegatty  (Journ.  de  pharm.  XVII,  82) 
aus  einer  mit  einer  kleinen  Saugpumpe  in  Verbindung  stehen- 
den Messinghülse,  in  welche  die  zwei  Steigröhren  eingekittet 
waren.     Lichtenberg   beschrieb   im   I.  Bande  S.  47   des 


mittelst  des  Manometers,  83 

Gothaischen  Magazins  eine  Abänderung  dieses  Apparats,  wo- 
nach die  Messinghülse  mit  einer  mit  verdünnter  Luft  gefällten 
Kugel  in  Verbindung  stand.  Im  Jahre  1819  schlug  M  est  er 
(Arch.  d.  nordd.  Ap.- Vereins  II,  2,  S.  143)  vor,  die  Enden  der 
Röhren  mit  Hähnen  zu  versehen  und  die  Luft  in  den  Röhren 
selbst  zu  verdünnen.  In  neuerer  Zeit  hat  Alexander  diese 
Methode  in  so  fem  modemisirt,  als  er  in  iseinem  Hydrometer 
die  Saugröhre  mit  Gummischlauch  und  Quetschhahn  versieht. 
Mohr  hat  diesen  Apparat  in  seiner  pharmaceutisch'en  Technik 
noch  mehr  zu  vereinfachen  gesucht,  indem  er  die  Saugröhre 
mit  einem  kleinen  Gummiballon  verbindet.  Ein  auf  gleichem 
Princip  beruhender  Apparat  ist  endlich  vor  zwei  Jahren  von 
Rertin  (Institut  1859,  p.  104)  noch  für  Frankreich  erfunden 
worden. 

Aufrecht  stehende  communicirende  Röhren  sind  wohl 
defshalb  weniger  in  Anwendung  gekommen,  weil  hier  die  zu 
vergleichenden  Flüssigkeiten  sich  entweder  direct  berühren 
müfsten  oder  man  noch  ein  Zwischengefäfs  mit  einer  dritten 
indifferenten  Flüssigkeit  einzuschalten  hätte.  Im  ersteren  Falle 
wäre  man  meistentheils  auf  die  Anwendung  von  Quecksilber 
oder  Qel  beschränkt  und  man ,  hätte  in  beiden  Fällen  sehr 
lange  Röhren  nöthig.  —  Ein  der  neueren  Zeit  angehörender 
Vorschlag  zur  Einschaltung  eines  Zwischengefäfses  findet  sich 
in  der  Union  medicale  für  1859,  I,  p.  41.  Jeannel  in 
Bordeaux  beschreibt  einen  Apparat,  in  welchem  zwei  Steig- 
röhren durch  ein  Quecksilbergefäfs  communiciren;  die  Höhe 
des  Apparats  beträgt  indessen  ^4  Meter  und  er  bedarf  einer 
grofsen  Menge  Flüssigkeit. 

» 

Der  Apparat,  welchen  ich  im  Folgenden  zur  Bestimmung 
der  Dichtigkeit  von  Flüssigkeiten  beschreibe,  beruht  eben- 
falls  auf  dem  Principe  des  hydrostatischen  Gleichgewichts; 
die  Methode  vereinigt  die  beiden  vorher  erwähnten  in  so  fem, 
als    der  Apparat  aus  einer  manometrisch  gebogenen  Röhre 

6* 
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besteht,  also  einen  absteigenden  und  einen  aufsteigenden 
Schenkel  besitzt.  Ich  schlage  defshalb  den  Namen  „Densi- 
manomdter^  für  diesen  Apparat  vor.  Die  ursprünglich  an- 
gewandte Vorrichtung  ist  vielleicht  die  einfachste,  die  je  zu 
diesem  Zwecke  in  Anwendung  gebracht  wurde;  sie  bestand 
(Fig.  4  auf  Tafel  I)  nur  aus  einer  zweimal  gebogenen  Glas- 
röhre. Nachdem  die  betreffende  Flüssigkeit  in  den  auf- 
steigenden Schenkel  bis  zur  Marke  c  eingefüllt  worden,  wurde 
der  absteigende  in  einen .  Cylinder  mit  destillirtem  Wasser 
eingesenkt.  Die  Messungen  wurden  mittelst  eines  Millimeter- 
mafsstabs  ausgeführt.  Nach  verschiedenen  Abänderungen 
wurde  die  folgende,  durch  Figur  5  auf  Tafel  I  verdeutlichte 
Einrichtung  als  die  zweckmäfsigste  beibehalten. 

Eine  8  bis  10""^  weite  Röhre  A  wird  mit  einer  ein- 
geätzten Theilung  versehen  und  an  dem  einen  Ende  zu  einer 
wenige  Millimeter  weiten  Röhre  ausgezogen.  Letztere  wird 
Uförmig  umgebogen  und  mittelst  eines  guten  Korks  mit  dem 
etwa  5  Centimeter  langen  Röhrchen  B  verbunden.  Der 
Kork  enthält  in  einer  zweiten  Durchbohrung  die  5  bis  7°^ 
weite  Röhre  C,  welche  die  gleiche  Theilung  trägt  wie  die 
Röhre  A.    Eine  solche  Vorrichtung  erlaubt,   mit  weniger  als 

2  CC.  Flüssigkeit  eine  auf  zwei  Decimalen  genaue  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichts  auszuführen.  Man  füllt  die  Flüssig- 
keit in  B  ein  und  taucht  dann  die  Röhre  A  in  den  mit  destil- 
lirtem Wasser  gefüllten  Cy linde/;  die  in  B  enthaltene  Flüssig- 
keit wird  in  C  und  eine  kleine  Säule  Wassers  in  A  empor-' 
steigen.  Man  liest  dann  die  Höhen  der  beiden  sich  das 
Gleichgewicht  haltenden  Flüssigkeitssäulen  bc  und  BC  ab  und 

•  bc 

erhält  durch  die  Division  -^  das  specifische  Gewicht  der  in 

B  eingefüllten  Flüssigkeit. 

Meine  Apparate   haben  eine  Theilung  in  V*"^,  so  dafs 

3  Decimeter  400  Theilstriche   enthalten.    Würde  die  Summe 
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der  Ablesungsfehler  selbst  einen  ganzen  Theilstrich  betragen, 
so  wäre  hierdurch  nur  ein  Fehler  von  V400  ^=  0,0025  der 
ganzen  Gröfse  bedingt.  Die  Erfahrung  zeigt  indessen,  dafs 
selbst  in  ungünstigen  Fällen,  so  z.  B.  bei  Flüssigkeiten,  welche 
wegen  starker  Lichtbrechung  oder  dunkler  Farbe  die  Ab- 
lesung erschweren,  die,  Ablesungsfehler  selten  eine  um  mehr 
als  ±_  0,002  von  den  Pyknometerbestimmungen  betragende 
Abweichung  verursachen.  Ein  etwa  durch  die  Capillarität 
bewirkter  Fehler  kommt  bei  der  Weite  der  Röhren  nicht  in 
Betracht. 

Der  Vortheil  dieses  Apparats  besteht  hauptsächlich  darin, 
dafs  er  erlaubt  mit  Flüssigkeiten  zu  arbeiten,  die  einer  Be- 
stimmung mittelst  anderer  Vorrichtungen  bei  geringer  Menge 
nicht  so  leicht  zugänglich  sind;  es  ist  hier  namentlich  die 
Anwendung  bei  geschmolzenen  Substanzen  hervorzuheben. 
Man  wu*d  in  solchen  Fällen  durch  eine  dritte  Durchbohrung 
des  Korks  noch  ein  Thermometer  einführen  und  so  die  Be- 
stimmung des  Schmelzpunktes  mit  derjenigen  des  specifischen 
Gewichts  vereinigen,  oder  die  letztere  Bestimmung  für  ver- 
schiedene Temperaturen  ausführen. 

Ein  luftdichter  Yerschlufs  des  Yerbindungskorkes  wird 
dadurch  befördert,  dafs  man  denselben  stets  ^twas  feucht  er- 
hält; ich  bewirke  diefs  durch  zeitweiliges  Einreiben  mit  syrup- 
dickem  Glycerin,  welches,  abgesehen  von  der  gröfseren  Rein- 
lichkeit, vor  der  Anwendung  von  Oel  den  Vorzug  hat,  dafs 
es  den  Kork  nicht  schlüpfrig  macht  ^). 


*)  Die  zum  Yerschlufs  der  Langengefäfse  empfohlenen  Paraffinstöpsel 
sind  ihrer  Zerbrechlichkeit  halber  wohl  nur  wenig  in  Gebraach 
gekommen.  Ein  sehr  guter  Verschluls  solcher  Gefäfse  besteht  in 
der  Anwendung  eines  lose  schliefsenden  Glasstöpsels,  welchen 
man  mit  einem  in  Sodalösung  ausgekochten ,  getrockneten  und 
dann  mit  geschmolzenem  Paraffin  durchtränkten  Stück  eines 
Caoutchoucrohrs  überzieht. 
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Die  aufrechte  Stellung  der  Röhre  A  und  damit  diejenige 
des  ganzen  Apparats  wird  durch  den  mehrfach  durchbohrten 
Korkring  d  bewirkt. 


üeber  Terephtalsäure  und  die  Derivate  der- 
selben ; 

von  Warren  de  la  Rue  und  Hugo  Müller*). 


In  der  Verfolgung  einer  Untersuchung  über  das  Erdöl 
von  Burmah,  mit  welcher  wir  beschäftigt  sind,  bemerkten  wir 
unter  den  Producten  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
gewisse  flüssige  Kohlenwasserstofl*e,  die  in  diesem  Erdöl  ent- 
halten sind,  eine  Säure  von  besonderen  Eigenschaften.  Wir 
sind  nahe  daran,  die  Untersuchung  dieser  Säure  und  ihrer 
Derivate,  welche  sich  sehr  in  die  Länge  gezogen  hat,  zum 
Abschlufs  zu  Ijringen;  da  aber  die  vollständigere  Darlegung 
unserer  Resultate  noch  nicht  so  bald  erfolgen  kann,  wollen 
wir  hier  eine  kurze  Anzeige  der  hauptsächlichsten  von  uns 
erhaltenen  Resultate  geben. 

Ca i Hot**)  hat  vor  etwa  fünfzehn  Jahren  unter  den 
Producten  der  Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure  auf 
Terpentinöl  eine  eigenthümliche  Säure  gefunden,  welche  er, 
zur  Erinnerung  an  ihren  Ursprung  aus  Terpentinöl  und  ihre 
Isomerie  mit  Phtalsäure,  als  Terephtalsäure  bezeichnete. 
Caillot's  Angaben  über  diese  neue  Säure  waren  so  kurz 
und  unvollständig,  dafs  wir,  obgleich  sich  manche  Aehnlich- 
keiten  zwischen    ihr  und  der  von  uns  aus  dem  Erdöl  von 


*)  Proceedings  of  the  Royal  Society  XI,  112. 
**)  Diese  Annalen  LXIV,  376.  D,  Ä. 
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Bunnah  erhaltenen  Säure  zu  erkennen  gaben,  doch  seine 
Versuche  mit  Terpentinöl  wiederholen  mufsten,  um  uns  über 
die  Identität  der  beiden  Producte  mit  Gewifsheit  aussprechen 
zu  können.  In  dem  Verlauf  dieser  Versuche,  durch  welche 
diese  Identität  mit  Sicherheit  fortgesetzt  wurde,  fanden  wir  für  die 
Verbindungen  dieser  Säure  und  die  Derivate  derselben  manches 
Interessante,  namentlich  die  Beziehung  der  Terephtalsäure  zu 
der  bekannten  Reihe  der  aromatischen  Säuren  —  eine  Be- 
ziehung, welche  der  der  Bernsteinsäure  zu  den  fetten  Säuren 
ganz  analog  ist.  Die  nahe  Beziehung,  welche  zwischen  der 
Terephtalsäure  und  der  Benzoesäure  existirt,  tritt  in  der 
deutlichsten  Weise  in  der  grofsen  Zahl  von  Derivaten  hervor, 
welche  aus  der  ersteren  erhalten  werden ;  in  der  That  findet 
man  für  fast  alle  der  characteristischsten  Benzoylverbindungen 
analoge  Substanzen  unter  den  Derivaten  der  Terephtalsäure. 
Die  Terephtalsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  und  dieser 
Character  erhält  sich  durch  ihre  mannichfaltigen  Umwand- 
lungen; es  ist  diefs  eine  Thatsache,  welche  besonderes  Interesse 
beansprucht. 

^Die  Terephtalsäure  bildet  mit  ihren  Derivaten  das  An- 
fangsglied einer  neuen  Reihe  gut  characterisirter  Körper  und 
mag  defshalb  als  der  Prototypus  einer  grofsen  Zahl  noch  un- 
bekannter Substanzen  betrachtet  werden. 

Ohne  dafs  wir  jetzt  bei  der  langwierigen  Darstellung  der 
Terephtalsäure  verweüen  wollen,  mag  nur  erwähnt  werden, 
dafs  sie  aus  verschiedenen  Quellen  erhalten  werden  kann. 
Wir  haben  z.  B.  gefunden,  dafs  sie  stets,  in  verhältnifsmäfsig 
kleiner  Menge,  bei  der  Darstellung  der  toluylsäure  aus  Cymol 
entsteht;  sie  bildet  sich  auch,  wenn  Cymol  zum  Zweck  der 
Darstellung  von  Nitrotoluylsäure  mit  rauchender  Salpetersäure 
behandelt  wird.  Es  ist  von  Wichtigkeit  zu  erwähnen,  dafs 
das  Resultat  dasselbe  ist,  mag  das  Cymol  aus  Römisch-Kümmelöl 
oder  Campher  bereitet  sein. 
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Dann  fanden  wir  auch,  dafs  .die  von  Hof  mann*)  vor 
einigen  Jahren  als  eine  neue  Säure  GgHgOi  beschriebene 
Insolinsäure  mit  der  Terephtalsäure  identisch  ist.  Die  Bildung 
dieser  Säure  bei  der  Behandlung  von  Römisch-Kümmelöl  oder 
Cuminaldehyd  mit  Chromsäure  erwies  sich  als  das  beste  Ver- 
fahren zur  Darstellung  der  Terephtalsäure  abgebend,  und  der 
gröfste  Theil  unserer  Versuche  wurde  mit  Terephtalsäure 
angestellt,  die  auf  diese  Art  aus  Römisch-Kümmelöl  dar- 
gestellt war. 

Die  Terephtalsäure  ist  bekanntlich  mit  der  Phialsäure 
isomer  und  hat  die  Fofrmel  68H604*  Im  reinen  Zustand  bildet 
sie  ein  weifses  Pulver,  aber  wenn  sie  aus  einer  siedenden 
verdünnten  Lösung  in  Alkali  ausgeschieden  wu*d,  läfst  sie 
sich  krystallinisch  erhalten.  Auf  einem  Filter  gesammelt 
trocknen  diese  Krystalle  zu  papierähnlichen  seideglänzenden 
Massen  ein.  Die  Terephtalsäure  ist  nicht  bemerkbar  löslich 
in  Aether,  Chloroform,  Essigsäure,  Wasser  oder  den  anderen 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  sie  sich,  namentlich  in  der  Wärme,  in  beträchtlicher 
Menge,  aber  ohne  dafs  Sulfoterephtalsäure  gebildet  würde, 
und  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  die  Saure  unverändert  aus- 
geschieden. Beim  Erhitzen  sublimirt  die  Terephtalsäure  ohne 
vorgängige  Schmelzung;  das  undeutUch  krystallinische  Sublimat 
hat  dieselbe  Zusammensetzung  und  dieselben  Eigenschaften, 
wie  die  ursprünglich  angewendete  Säure,  und  es  kann  somit, 
im  Gegensatz  zu  anderen  zweibasischen  Sauren,  die  Terephtal- 
säure nicht  durch  blofses  Erhitzen  zu  Anhydrid  umgewandelt 
werden.  Die  Terephtalsäure  zeigt  bezüglich  ihrer  Salze  ein 
merkwürdiges  Verhalten;  denn  obgleich  sie  zweibasisch  ist, 
scheint  sie  keine  Doppelsakse  zu  bilden,  und  selbst  saure  Salze 
lassen  sich  nur  mit  der  gröfsten  .Schwierigkeit  darstellen. 


*)  Diese  Annalen  XCVIl,  197.  D:  Ä. 
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Die  Alkalisalze  der  Terephtalsäure  sind  alle  leichtlöslich 
in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol.  Das  Kalium-,  das  Na- 
trium- und  das  Ammoniumsalz  lassen  sich  deutlich  krystalli- 
sirt  erhalten.  Das  Calcium-  und  das  Baryumsalz  sind  weniger 
löslich  als  die  vorgenannten  Salze  und  können  in  kleinen 
schuppigen  Krystallen  erhalten  werden.'  Das  Kupfersalz  ist 
ein  blafsblaues  krystallinisches  Pulver.  Das  Silber-  und  das 
Bleisalz  bilden,  wenn  durch  wechselseitige  Zersetzung  aus- 
geschieden, molkige  Niederschläge. 

Die  Vef  bindungen  der  Terephtalsäure  mit  *den  Alkohol- 
radicalen  sind  von  besonderem  Interesse,  sofern  sie  den 
directesten  Beweis  für  die  zweibasische  Natur  der  Säure  ab- 
geben.   Es  existiren  neutrale  und  saure  Verbindungen. 

Die  neutralen  Aether  werden  entweder  durch  die  Ein- 
wirkung von  Chlorterephtalyl  auf  die  Alkohole  oder  durch  die 
Einwirkung  der  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale  auf  das 
Silber-  oder  Kaliumsalz  der  Terephtalsäure  erhalten.  Der 
Hethyläther  €8H4(€H3)204  ist  die  characleristischste  Verbin- 
dung amd  läfst  sich  somit  anwenden,  um  die  Terephtalsäure 
bei  gleichzeitiger  Gegenwart  anderer  Säuren  nachzuweisen; 
diese  AeAerart  bildet  schöne  flache  prismatische  Krystalle  von 
mehreren  Zollen  Länge,  welche  oberhalb  100'^  C.  schmelzen 
und  ohne  Zersetzung  sublimiren;  sie  ist  leicht  löslich  in 
warmem,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Der  Aethyläther 
bildet  lange  prismatische  Krystalle,  die  dem  Harnstoff  ähnlich 
sehen;  er  ist  leichtlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Der  Amyläther 
bildet  perlglänzende  schuppige  Krystalle,  ist  leichtlöslich  in 
Alkohol  und  schmilzt  bei  der  Wärme  der  Hand.  Der  Phenyl- 
äther  ist  eine  weifse  krystallinische  Substanz  und  schmilzt 
oberhalb  lOQ«  C. 

Die  sauren  Aetherarten«  bilden  sich  im  Allgemeinen  in 
kleiner  Menge,  zugleich  mit  den  neutralen  Aethern,  bei  der 
Einwirkung    der    Jodverbindungen    der   Alkoholradicale    auf 
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terephtalsaures  Silber.  Sie  sind  gut  bestimmte  einbasische 
Säuren  und  bilden  krystallisirbare,  in  Alkohol  lösliche  Sub- 
stanzen. 

Nitroterephtalsäure  G8U'o(^&2)&4  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung einer  Mischung  von  Salpetersäure  und  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Terephtalsäure.  Aus  gewissen  Lösungs- 
mitteln krystallisirt  bildet  sie  deutliche  prismatische  Krystalle 
von  schwach  gelber  Farbe.  Aus  Wasser  scheidet  sie  sich  in 
blumenkohlförmigen  Aggregaten  ab.  Sie  ist  leichtlöslich  in 
heifsem  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser,  und  besiUt  den  zwei- 
basischen Character  der  Terephtalsäure  in  noch  höherem 
Grade.  Sie  bildet  gut  bestimmte  krystallisirbare  saure  und 
neutrale  Salze.  Auch  die  Aether  dieser  Säure  sind  krystalli- 
sirbar;  sie  sind  jedoch  von  denen  der  Terephtalsäure  darin 
verschieden,  dafs  sie  in  Alkohol  löslicher  sind  und  bei  niedrigeren 
Temperaturen  schmelzen. 

Das  Chlorterephtalyl  €8H402Cl.j  wird,  zugleich  mit  Phos- 
phoroxychlorid  (Chlorwasserstoffsäure  wird  dabei  entwickelt), 
durch  Einwu*kung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Terephtal- 
säure bei  40^  erhalten.  Das  Chlorterephtalyl  ist  eine  schöne 
krystallinische  Substanz ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne 
Geruch,  aber  beim  Erhitzen  einen  sehr  stechenden  Geruch 
ausstofsend,  der  an  den  des  Chlorbenzoyls  erinnert,  welchem 
es  in  allen  seinen  Reactionen  ähnlich  ist.  Mit  den  Alkoholen 
bildet  es  terephtalsäure  Aether,  mit  Ammoniak  ein  Amid  und 
mit  den  organischen  Basen  zusammengesetzte  Amide.  ' 

Terephtab/lamid  Q^^^^Q^  kann  nur  erhalten  werden  durch 
die  Einwirkung  von  Chlorterephtalyl  auf  Ammoniak.  Es  ist 
eine  weifse  amorphe,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Sub- 
stanz. Mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt  wird  es  zu 
Nitroterephtalylamid  GgH 7  (N 02)^202,  welches  in  schönen 
Prismen  krystallisirt. 
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Terephtalylamid  zeigt  ein  dem  des  Benzamids  merkwürdig 
ähnliches  Verhalten,  wenn  es  mit  Substanzen  behandelt  wird, 
welche  die  Elemente  des  Wassers  zu  entziehen  vermögen. 
Es  verliert  alsdann  2  At.  Wasser  (H2O)  und  wird  zu  Terephtalyh 
nitrü  umgewandelt.  Diese  merkwürdige  Substanz  wird  am 
besten  durch  die  Einwirkung  wasserfreier  Phosphorsäure  auf 
Terephtalylamid  dargestellt.  Das  Terephtalylnitril  destillirt  als 
eine  Flüssigkeit  über,  die  im  Hals  der  Retorte  erstarrt.  Es  ist 
farblos  und  geruchlos,  und  bildet  schöne  prismatische  Krystalle. 
Es  ist  unlösTich  in  Wasser,  leichtlöslich  in  siedendem  Alkohol, 
weniger  löslich  in  kaltem  Alkohol,  und  unlöslich  in  Benzol. 
Mit  caustischen  Alkalien  gekocht  wird  es  allmälig  zersetzt; 
Ammoniak  verflüchtigt  sich  und  Terephtalsäure  wird  wieder 
gebildet.  Es  ist  klar,  dafs  das  Terephtalylnitril,  wie  alle  ähn- 
lichen Substanzen,  sich  als  eine  Cyanverbindung  betrachten 
läfst,  und  zwar  als  die  Cyanverbindung  des  noch  unbekannten 
zweiatomigen  Radicals  Phenylen  GeH^.  Wenn  das  Phenylen 
darstellbar  wäre,  so  würde  es  wohl  wenig  Schwierigkeit 
bieten,  Terephtalsäure  oder  eine  damit  isomere  Säure  künst- 
lich hervorzubringen. 

Die  Nitroterephtalsäure  erleidet  bei  Einwirkung  reduci- 
render  Agentien  eine  eben  solche  Umwandlung,  wie  andere 
Nitfoverbindungen.  Das  Product  dieser  Einwirkung  ist  Oxy- 
terephtalamsäure  oder  die  dem  Glycocoll  analoge  Verbindung 
€8H7N04.  Dieses  neue  Glied  der  Glycocoll -Gruppe  ist  eine 
citronengelbe  Substanz,  die  in  dünnen  Prismen  und  manchmal 
in  moosähnlichen  Formen  krystallisirt ;  es  ist  nur  sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 
Wie  andere  Substanzen  dieser  Art  verbindet  sich  das  Terephtal- 
Glycocoll  sowohl  mit  Basen  als  mit  Säuren.  Die  mit  den 
Basen  gebildeten  Salze  sind  krystallisirbar ;  sie  sind  leichtlös- 
lich in  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol,  unter  Bildung 
von  Lösungen,   welche  in  höchst  bemerkenswerthem  Grade 
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•  die  Eigenschaften  der  Fluorescenz  zeigen  und  in  dieser  Bezie- 
hung von  Prof.  Stokes  untersucht  worden  sind.  Die  wäs- 
serige und  die  alkoholische  Lösung  des  reinen  Terephtal- 
GlycocoUs  zeigt  dieselben  Eigenschaften.  Die  Verbindungen 
mit  Säuren  krystallisiren  gut;  sie  werden  durch  Losung  in 
einer  grofsen  Menge  Wasser  zersetzt;  in  saurer  Lösung 
zeigen  sie  keine  Fluorescenz.  —  Die  Aether  der  Oxytere- 
phtalamsäure  werden  durch  Behandlung  der  entsprechenden 
AeÄer  der  Nitroterephtalsäure  mit  reducirenden  Agentien 
erhalten.  Der  Methyläther  ist  eine  schöne  krystallinische 
Substanz,  löslich  in  warmem  Alkohol,  aber  in  allen  Lösungs- 
mitteln erheblich  weniger  löslich  als  das  nitroterephtalsäure 
Methyl.  Der  Aethyläther  krystallisirt  in  grofsen  Krystallen, 
welche  salpetersaurem  Uran  ähnlich  aussehen;  die  Lösungen 
dieses  Aethers  zeigen  Fluorescenz  im  höchsten  Grad.  Der 
Methyl-  und  der  Aethyläther  der  Oxyterephtalamsäure  ver- 
binden sich  mit  Säuren  zu  gut  bestimmten  Salzen. 

Die  Oxyterephtalamsäure  sowohl  wie  auch  ihre  Aether 
werden  durch  salpetrige  Säure  leicht  angegriffen,  und  es 
entsteht  dabei  eine  Anzahl  neuer  Derivate,  die  in  ihrer  Natur 
je  nach  den  Umständen,  unter  welchen  die  Einwirkung  vor 
sich  geht,  verschieden  sind.  Griefs  hat  uns  vor  Kurzem 
mit  einer  neuen  Klasse  merkwürdiger  Substanzen  bekannt 
gemacht,  welche  durch  die  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf 
eine  gewisse  Klasse  stickstoffhaltiger  Körper  erhalten  werden. 
Die  von  ihm  durch  diese  Einwirkung  aus  Oxybenzaminsäure 
erhaltenen  verschiedenen  Derivate  haben  ihre  Repräsentanten 
auch  in  der  von  der  zweibasischen  Terephtalsäure  ausgehenden 
Reihe,  die  sich  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  erhalten  lassen. 
Läfst  man  salpetrige  Säure  auf  Oxyterephtalamsäure  in  wäs- 
seriger Lösung  statt  in  alkoholischer  (wie  sie  für  die  von 
Griefs  gefundene  Reaction  anzuwenden  ist)  einwirken,  so 
wird  die  Oxyterephtalamsäure  rasch  zersetzt;   Stickstoff  wird 
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in  grofser  Menge  entwickelt  und  aHmälig  scheidet  sich  eine 
weifsliche  Substanz,  OxyterepIdaUäure  GgHeOs  aus.  Diese 
Säure  ist  eine  sehr  merkwürdige  Substanz,  und  da  die  Dar- 
stellung derselben  bei  Weitem  weniger  Schwierigkeiten  bietet 
als  die  der  analogen  Oxysäure  der  aromatischen  Reihe,  so 
bietet  sie  Gelegenheit,  die  Natur  dieser  Klasse  von  Sauren 
in  gröfserer  Ausdehnung  untersuchen  zu  lassen ,  namentlich 
da  sich  erwarten  läfst,  dafs  die  genauere  Untersuchung  der 
Oxyterephtalsäure  einiges  Licht  auf  das  Gesetz  der  Poly- 
basicitdt  werfen  wird.  Die  Oxyterephtalsäure  bildet  gutr- 
krystallisirende  Salze,  welche  weniger  löslich  sind,  als  die 
entsprechenden  terephtalsauren  Salze.  Ihre  neutralen  Aether- 
arten  sind  flüssig. 

Auch  das  Chloroxyterephtalyl  ist  eine  durch  Wasser  und 
durch  Alkohole  leicht  zersetzbare  Flüssigkeit. 


Das  Atomgewicht  des  Lithiums ; 
von  Dr.  Karl  Diehl. 

(ffierzu    Fig.   6   auf   Tafel    I.) 


Obwohl  die  Wissenschaft  eine  ganze  Reihe  von  Unter- 
suchungen über  das  Atomgewicht  des  Lithiums  aufzuweisen 
hat,  herrscht  doch  noch  eine  solche  Unsicherheit  über  den 
richtigen  Werth  desselben,  dafs  die  von  anerkannten  neueren 
Beobachtern  gefundenen  Zahlenwerthe  bis  nahe  um  6  Procente 
untereinander  differiren,  wie  die  nachstehende  Zusammen- 
stellung zeigt  : 
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Atomgewicht 
desLi(H=l) 

berecbnet 
aus 

- 

10,224 

LCl 

Arfvedaon  1817  (Schweigg.  J.  XXII,  98). 

9,76 

LS 

Yanquelin  1818  (Ann.  chim.  phys.  YII,  S84). 

9,60 

Löl 

C.  G.'GmeUn  1819  (Gilbert's  Ann.  LXXII,  899). 

10,73 

LSj 

10,096 

LSl 

Kralovanssky  1827  (Schweigg.  J.  LIV,  231). 

10,168 

LSJ 

6,08ß 

Lsl 

Hermann  1829  (Fogg.  Ann.  XV,  480). 

6,084 

LC) 

• 

.     6,543 

Lg' 

BerseUns  1829  (Lehrbuch  III,  1229). 

6,524 

Lg 

R.  Hagen  1839  (Pogg.  Ann.  XLVIII,  361). 

6,95 

LCl 

MaUet  1857  (Sill.  Am.  J.   [2],  XXII,  849). 

6,5 

•    •• 

LC 

TrooBt  1857  (Ann.  chim.  phyB.  LI,  108). 

Eine  neue  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  mit 
Rücksicht  auf  die  Ursache  so  ungewöhnlicher  Differenzen 
schien  defshalb  schon  lange  dringend  geboten.  Ich  habe 
daher  in  Professor  Bunsen's  Laboratorium  diesen  Gegen- 
stand von  Neuem  aufgenommen,  und  war  so  glücklich,  ein 
reichliches,  über  ein  Pfund  betragendes  Lithionmaterial,  wel- 
ches bei  einzelnen  Darstellungen  von  Cäsium-  und  Rubidium- 
präparaten aus  verschiedenen  Mmeralwassern  im  Laboratorium 
als  Nebenproduct  erhalten  war ,  benutzen  zu  können.  Es 
handelte  sich  zunächst  darum,  das  Lithion  frei  von  allen  Ver- 
unreinigungen in  einer  zur  Atomgewichtsbestimmung  geeig- 
neten Form  darzustellen. 

Das  mir  zu  diesem  Zwecke  zu  Gebote  stehende  kohlen- 
saure Lithion  zeigte  mit  oxalsaurem  Ammoniak  und  mit 
Silbersolution  geprüft  einen  geringen  Gehalt  an  Chlor  und 
Calcium ,  hinterliefs  nach  Entfernung  des  Kalkgehaltes  beim 
,  Verflüchtigen  in  der  Flamme  einen  Anflug  von  Magnesia  am 
Platindraht  und  gab  mit  Jodquecksilberpapier  eine  sehr  starke 
Reaction  auf  Natron.  Aufser  diesen  Beimengungen  von  Kalk, 
Magnesia,  Chlor  und  Natron  liefs  sich  keine  Spur  von  ande- 
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ren  Verunreinigungen  entdecken.  Da  die  Atomgewichte 
dieser  Stoffe  im  Verhältnifs  zu  dem  des  Lithions  sehr  grofs 
sind,  so  kam  es  vor  Allem  darauf  an,  jede  Spur  derselben 
zu  entfernen  und  sich  von  ihrer  Abwesenheit  mit  Sicherheit 
zu  überzeugen.  Dazu  bot  die  Spectralanalyse  ein  unersetz- 
liches Hülfsmittel  dar,  ohne  welches  diefs  ganze  Unternehmen, 
wie  ich  glaube,  unausführbar  gewesen  sein  würde. 

Zur  Reinigung  des  Lithionsalzes  wurde  folgender  Weg 
eingeschlagen  :  Die  Lösung  des  unreinen  Chlorlithiums  wurde 
nach  Entfernung  des  Kalkes  durch  oxalsaures  Ammoniak  und 
der  Magnesia  durch  Aetzbaryt  durch  Schwefelsäure  von 
Baryt  befreit,  in  einer  Platinschale  eingedampft,  der  Rück- 
stand geglüht,  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt  und  die  alko- 
holische Lösung  verdampft.  Der  Rückstand  zeigte  im  Spec- 
tralapparat  eine  sehr  starke  Reaction  auf  Natron.  Die  wässe- 
rige Lösung  desselben  würde  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
gefällt,  das  erhaltene  kohlensaure  Lithion  ausgeprefst,  wieder 
in  Salzsäure  gelöst,  abermals  durch  kohlensaures  Ammoniak 
gefällt  und  diese  Operation  so  lange  wiederholt,  bis  die  Fäl- 
lungen im  Spectralapparat  keine  Spur  der  Natriumlinie  nlehr 
zeigten.  Dieser  Punkt  war  erst  nach  dreifsigmaliger  Fällung 
und  Wiederauflösung  zu  erreichen.  Die  Abwesenheit  der 
Natronlinie  beweist,  dafs  das  so  gereinigte  Salz  kein  Milliontel 
sdnes  Gewichtes  an  Natriumverbindungen  enthalten  konnte. 
Einige  Centigramme  der  so  gereinigten  Verbindung  am  Platin- 
draht in  der  Flamme  verflüchtigt,  hinterliefi^en  keine  unter 
der  Loupe  sichtbare  Spur  eines  Rückstandes.  Der  mit  Salz- 
säure befeuchtete  Draht  gab  im  Spectralapparat  keiiie  Kalk- 
linien, woraus  sich  schliefsen  liefs,  dafs  kein  Hunderttausentel 
einer  Kalkverbindung  dem  Salze  beigemengt  sein  konnte. 
Dagegen  zeigte  das  Salz  mit  Silberlösung  geprüft  noch  einen 
bedeutenden  Gehall;  an  Chlor,  der  sich  weder  durch  Aus- 
kochen noch  durch   Auswaschen  mit  Wasser  entfernen  liefs. 
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Erst  auf  folgende  Weise  gelang  es,  diese  Verunreinigung  zu 
beseitigen  :  das  kohlensaure  Salz  wurde  mit  sorgfältig  ge- 
reinigter Schwefelsäure  zersetzt  und  bis  zum  Glühen  erhitzt; 
der  Rückstand  in  viel  Wasser  gelöst  und  mit  reinem  Baryt- 
wasser von  Schwefelsäure  befreit  gab  eine  Lösung  von  ätzen- 
dem Lithion,  aus  der  durch  Abdampfen  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  das  kohlensaure  Lithion  als  krystallinisches  Pulver 
wieder  erhalten  wurde.  Dasselbe  zeigte  sich  nach  wieder- 
holtem Auswaschen  mit  Wasser  bei  der  Prüfung  im  Spectral- 
apparat  völlig  frei  von  Baryt,  Kalk  und  Natron,  und  eben  so 
bei  der  Prüfung  mit  Reagentien  nicht  minder  frei  von  Schwe- 
felsäure und  Chlorwasserstoffsäure.  Zum  Nachweis  der  Ab- 
wesenheit von  Magnesia  wurden  1,5  Grm.  des  Salzes  in 
wässeriger  Lösung  mit  phosphorsaurem  Natron  und  einem 
grofsen  Ueberschusse  von  Ammoniak  versetzt,  nachdem  die 
Lösung  mit  so  viel  Wasser  verdünnt  war,  dafs  kein  phos- 
phorsaures Lithion  gefällt  werden  konnte;  die  in  der  Kälte 
24  Stunden  sich  selbst  überlassene  Flüssigkeit  setzte  keine 
Spur  von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia  ab.  Mit  dem 
so  gereinigten  Präpara[te  sind  alle  im  Folgenden  mitgetheilten 
Bestimmungen  ausgeführt. 

Berücksichtigt  man  nur  die  neueren  Atomgewichtsbe- 
stimmungen des  Lithiums  von  Berzelius,  Hagen,  Troost 
und  Mall  et,  indem  man  die  übrigen,  vor  mehr  als  dreifsig 
Jahren  offenbar  mit  unvollkommenen  Mitteln  ausgeführten 
Versuche  aufser  Acht  läfst,  so  zeigen  die  von  den  drei  Erst- 
genannten gefundenen  Zahlenwerthe  eine  sehr  befriedigende 
Uebereinstimmung,  nämlich  : 

6,543         Berzelius 
6,524        Hagen 
6,5  Troost, 

während  die  von  Maltet  gefundene  Zahl  : 

6,95 
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sehr  viel  gröfser  ist.    Diese  letztere  Zahl  verdient  aufserdem 
sehr  wenig  Vertrauen ,   da  sie  au^  einer  Analyse  von  Chlor- 
lithinm  abgeleitet  ist,   welches   nur  durch  wiederholtes  Auf- 
lösen in   Alkohol  von   Chlornatrium  befreit  war.    Dafs  eine 
solche  Reinigung  vollkommen  unzulässig  ist,  davon  kann  man 
sich  leicht  durch  die   Spectralreaction   überzeugen.     Selbst 
wenn   das  Chlorlithium  sich   in   wenig  mehr  als  seinem  Ge- 
wichte Alkohol  ohne  Rückstand  auflöst,  läfst  sich  darin  noch 
an  der  Natronlinie  im  Spectrum  ein  bedeutender  Rückhalt  an 
Natrium  erkennen.    Bei  der  bewunderungswürdigen  Genauig- 
keit, welche  den  Berzelius'schen  Bestimmungen   eigen  zu 
sein  pflegt,  und  der  Uebereinstimmung,  welche  sich  aus  den 
Resultaten  zweier  späterer  Beobachter  ergiebt,   sollte  man 
daher  glauben,    dafs  die  Zahl  6,5  dem  wahren  Atomgewicht 
des  Lithiums  sehr  nahe  kommen  müsse.     Allein  bei  Wieder- 
holung der   von  Berzelius   behufs   der   Atomgewichtsbe- 
stunmung  ausgeführten   Analyse   des  schwefelsauren  Lithions 
habe   ich  mit  Hülfe   der  Spectralreaction  eine  Fehlerquelle 
aufgefunden,   die  keinen  Zweifel  läfst,  dafs  das  Atomgewicht 
des  Lithiums  bedeutend  gröfser  als  6,5  sein  mufs. 

Das  aus  reinem  kohlensaurem  Lithion  mit  reiner  Schwefel- 
säure dargestellte  und  aus  Wasser  umkrystallisirte  schwefel- 
saure Lithion  kann  durch  Erhitzen  im  Chlorzinkbade  bei 
130^  C.  völlig  wasserfrei  erhalten  werden.  3,952  Grm.  des 
so  von  Wasser  befreiten  Salzes  wurden  in  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert  und  kochend  mit  Chlor- 
baryum  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  mittelst  Decantatlon 
durch  ein  Filter  so  lange  ausgewaschen,  bis  nur  noch  ein  Hun- 
dertmilliontel von  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  darin  zurück- 
geblieben sein  konnte,  und  die  Waschwasser  in  einer  Platin- 
schale bis  zu  einem  kleinen  Volum  wieder  eingedampft,  wobei 
eine  kleine  Menge  schwefelsauren  Baryts  sich  ausschied,  der 
auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt  und  ausgewaschen  wurde. 

▲anal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  GXXI.  Bd.  1.  Heft.  7 
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Nachdem  darauf  die  ausgewaschene  Hauptmasse  des  Baryt- 
niederschlages in  einen  Platintiegel  gespült  und  mit  dem 
Barytsalz  des  verbrannten  Filters  vereinigt  worden  war  ^  er- 
gaben sich  als  Gesammtgewicht  des  geglühten  schwefelsauren 
Baryts  8,4368  Grm.  Berechnet  man  aus  diesem  Versuch 
das  Atomgewicht  des  Lithiums,  so  erhält  man  die  Zahl  6,5710, 
welche  nur  um  0,028  von  dem  Atomgewicht  abweicht,  wel- 
ches Berzelius  aus  seiner  Analyse  des  schwefelsauren 
Salzes  abgeleitet  hat. 

Allein  bei  der  Prüfung  des  Barytniederschlages  im  Spec- 
tralapparat  liefs  sich  sogleich  erkennen,  dafs  die  gefundene 
Zahl  zu  klein  sein  mufs,  dafs  die  Uebereinstimmung  der  von 
Berzelius,  Hagen,  Troost  und  mir  erhaltenen  Resultate 
auf  einer  gemeinschaftlichen  Fehlerquelle  beruht.  Der  Nie- 
derschlag zeigte  nämlich  noch  eine  Lithionreaction  von  gro- 
fser  Intensität  und  Dauer,  die  selbst  durch  oft  wiederholtes 
Auskochen  mit  ziemlich  concentrffter  Salzsäure  nicht  ganz 
entfernt  werden  konnte.  Der  Barytniederschlag  wog  nach 
dieser  Behandlung  8,3781  Grm.;  berechnet  man  mit  Rück- 
sicht auf  diese  Zahl  das  Atomgewicht,  so  erhält  man  die  Zahl 
6,953.  Auch  diese  Zahl  mufs  immer  noch  unterhalb  des 
wahren  Atomgewichtes  liegen,  da  sich  beide  Barytnieder- 
schläge, der  ausgekochte  sowohl  wie  der  aus  dem  Auszug 
durch  Abdampfen  gewonnene,  im  Spectralapparat  noch  bedeu- 
tend lithionhaltig  erwiesen. 

Da  sich  diesen  Versuchen  zufolge  die  Schwefelsäurebe- 
stimmung des  schwefelsauren  Lithions  nicht  mit  Schärfe  aus- 
führen läfst,  das  Chlorlithium  aber  ebenfalls  zu  einer  genauen 
Atomgewichtsbestimmung  wenig  geeignet  erscheint,  weil  es 
an  der  Luft  zerfliefslich  ist  und  beim  Schmelzen  leicht  basisch 
wu*d,  so  habe  ich  mich  des  bei  130^  C.  getrockneten  kohlen- 
sauren Lithions  bedient,  \yelches  eine  vollkommen  constante 
Zusammensetzung   besitzt  und  dessen  Kohlensäure   leicht  mit 
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verhältnifsmäfsig  grofser  Genauigkeit  bestimmt  werden  kann. 
Ich  bediente  mich  dazu  eines  kleinen,  durch  Fig.  6  auf  Taf.  I 
verdeutlichten  Apparates,  welcher  im  Laboratorium  des  Herrn 
Professor  Bunsen  zu  solchen  Bestimmungen  angewandt  zu 
werden  pflegt. 

Derselbe  besteht  aus  einem  Kölbchen  von  dünnem  Glase 
A^  worin  das  in  dem  kleinen  Becher  B  abgewogene  Lithion- 
salz  und  die  zur  Zersetzung  desselben  bestimmte  verdünnte 
Schwefelsäure  sich  befindet.  Das  Kölbchen  ist  durch  einen 
weichen  Champagnerkork  verschlossen,  der  mindestens  einen 
Zoll  tief  in  den  Hals  hinabreicht  und  durch  welchen  das  mit 
!  dem  Apparat  gewogene  Chlorcalciumrohr  C  geleitet  ist,  vor 
I  welchem  noch  ein  zweites  für  sich  gewogenes  Chlorcalcium- 
rohr Z>  sich  befindet.  Beide  Röhren  waren  mit  nicht  stau- 
bigem, noch  nicht  durch  Glühen  basisch  gewordenem  Chlor- 
calcium  gefüllt.  Die  sehr  langsam  durch  vorsichtiges  Neigen 
des  Kölbchens  ausgetriebene  Kohlensäure  wurde  mittelst  eines 
Aspirators  durch  einen  getrockneten  Luftstrom  ausgetrieben, 
wobei  das  in  der  Flüssigkeit  absorbirte  Gas  durch  Aufkochen 
entfernt  wurde.  Vor  den  Versuchen  prüfte  ich  den  Apparat 
auf  die  Weise,  dafs  durch  das  nur  mit  Wasser  gefüllte  Kölb- 
chen, nachdem  das  Wasser  bis  zum  Aufkochen  erhitzt  war, 
ein  trockener  Luftstrom  hindurchgezogen  wurde.  Das  unter 
den  nöthigen  Vorsichtsmafsregehi  bestimmte  Gewicht  des 
Apparates  änderte  sich  dabei  nie  mehr  als  um  wenige  Zehntel 
Milligramme.  Bei  den  folgenden  Versuchen  selbst  wurde 
stets  vor  der  ersten  Wägung  kurze  Zeit  ein  trockener  Luft- 
strom durch  den  Apparat  gezogen.  Die  folgenden  Wägungen 
nach  Entfernung  der  Kohlensäure  durch  die  im  Kölbchen  be- 
findliche verdünnte  chemisch  reine  Schwefelsäure  wurden  so 
lange  wiederholt,  bis  das  Gewicht  sich  als  constant  erwies, 
was  gewöhnlich  schon  nach  dem  ersten  Durchsaugen  des 
trockenen  Luftstromes  der  Fall  war. 

7» 
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Bestimmungen. 

I.     Angewandtes  kohlensaures  Lithion         4,5229  Grm. 
Gefundene  Kohlensäure  2,6876  Grm. 

II.     Angewandtes  kohlensaures  Lithion         3,3511  Grm. 
Gefundene  Kohlensäure  1,9907  Grm. 

III.  Angewandtes  kohlensaures  Lithion         3,9324  Grm. 
Gefundene  Kohlensäure  2,3374  Grm. 

IV.  Angewandtes  kohlensaures  Lithion  3,74^9  Grm. 
Gefundene  Kohlensäure                             2,2257  Grm. 

Aus  diesen  vier  Bestimmungen  ergiebt  sich  als  Zahlen- 
werth  für  das  Atomgewicht  des  Lithiums  : 

I.  7,023 

IL  7,034 

in.  7,012 

IV.  7,036 

im  Mittel  7,026. 

Die  bekannten  Verhältnisse,  welche  man  zwischen  den 
Atomgewichtszahlen  des  Kaliums,  Natriums  und  Lithiums 
nachweisen  wollte,  würden  sich  nun  bei  diesem  neuen  Zahlen- 
werth  des  Lithiums  in  auffallender  Weise  präcisiren  : 

Ka        39,13  (Stas) 
Li  7,02  (Diehl) 

46,15. 
Na  23,07 
Na         23,05  (Stas). 

Heidelberg,  den  13.  October  1861. 
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Bestimmung  von   Dampfdichten   bei  niedri- 
gen Temperaturen; 

von  L.  Playfair  und  J,  A.   Wanklyn  *}. 

(Hierzu  Fignr  7  auf  Tafel  I.) 


Die  Verff.  beziehen  sich  auf  Regnault's  Versuche, 
nach  welchen  Wasserdampf  in  der  Atmosphäre  bei  gewöhn- 
lichen Temperaturen  dieselbe  Dampfdichte  hat,  wie  Wasser- 
dampf  bei  100^  C. ;  sie  theilen  neue  Versuche  mit  Alkohol 
und  Aether  mit,  um  zu  zeigen,  dafs  diese  Dämpfe,  wenn  mit 
Wasserstoffgas  gemischt,  ihre  normale  Dichte  bei  20  bis  30® C. 
unter  den  Siedepunkten  der  Flüssigkeiten  bewahren,  und  sie 
schliefsen,  dafs  allgemein  Dämpfe,  wenn  ein  permanentes 
Gas  nur  theilweise  sättigend,  ihre  normalen  Dichten  noch  bei 
niedrigen  Temperaturen  haben. 

Aus  ihren  Untersuchungen  leiten  die  Verff.  die  —  zwar 
auffallende,  aber  mit  der  Theorie  ganz  in  Einklang  stehende 
—  Folgerung  ab ,  dafs  permanente  Gase  die  Eigenschaft 
haben.  Dämpfe  zu  wahren  Gasen  zu  machen.  Genauer  aus- 
gedrückt ist  die  Behauptung  der  Verff.  :  „die  Gegenwart 
eines  permanenten  Gases  wirkt  auf  einen  Dampf  ein ,  so  dafs 
sem  Ausdehnungscoefficient  für  Temperaturen,  die  seinem 
Verflüssigungspunkt  nahe  liegen,  sich  dem  für  die  höchsten 
Temperaturen  geltenden  Ausdehnungscoefficienten  zu  nähern 
strebt.*" 

Die  Verff.  bemerken  sofort,  dafs  die  Zumischung  eines 
permanenten  Gases  dazu  helfen  kann ,  zwischen  Fällen ,  wo 
einem  Dampf  ein  ungewöhnlich  hoher  Ausdehnungscoefficient 
zukommt,  und   solchen  Fällen,  wo   chemische  Veränderung 


*)  Aus  d.  Proceedings  of  the  Royal  Bociety   of  Edinburgh  IV,  895 
mitgetheOt. 
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eintritt,  unterscheiden  zu  lassen.  Es  wird  auch  möglich  sein, 
durch  Anwendung  eines  permanenten  Gases,  Dampfdichten 
solcher  Verbindungen  zu  bestimmen,  welche  sich  nicht,  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden,  im  Sieden  erhalten  lassen. 

Bei  Versuchen  mit  Substanzen,  welche  sich  über  ihren 
Siedepunkt  erhitzen  lassen,  befolgen  die  Verff.  Gay-Lussac's 
Verfahren  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte.  •  Eine  kleine 
Modification  dieses  Verfahrens  ist  indessen  doch  nöthig.  Bevor 
man  das  die  abgewogene  Substanz  enthaltende  Glaskügelchen 
in  den  Apparat  bringt,  wird  trockenes  Wasserstoffgas  in  die 
graduirte  Röhre  gebracht  und  mit  allen  Vorsic^tsmafsregeln, 
wie  sie  bei  einer  Gasanalyse  beachtet  werden,  gemessen. 
Es  ist  selbstverständlich,  dafs  bei  der  nachherigen  Berech- 
nung das  auf  Normaltemperatur  und  Normaldruck  reducirte 
Wasserstoffvolum  von  dem,  gleichfalls  auf  Normaltemperatur 
und  Normaldruck  reducirten  Volum  der  Mischung  von  Gas 
und  Dampf  abgezogen  werden  mufs. 

Wenn  sich  die  Substanz  nicht  bis  zu  ihrem  Siedepunkt 
erhitzen  läfst,  so  wenden  die^  VerfT.  ein  Verfahren  an,  welches 
im  Princip  dem  von  Dumas  ähnlich  aber  in  den  Einzeln- 
heiten der  Ausführung  sehr  davon  verschieden  ist.  Dumas' 
Ballon  mit  dem  ausgezogenen  Hals  wird  (vgl.  Fig.  7  auf  Taf.  I) 
durch  zwei  Kugeln,  zusammen  von  etwa  300  Cubikcentimetern 
Räumlichkeit,  ersetzt,  die  mit  einanc^er  in  Verbindung  stehen 
und  nach  jeder  Seite  in  eine  enge  Röhre  ausmünden.  An 
einer  dieser  engen  Röhren  sind  einige  kleine  Erweiterungen 
geblasen  (5);  die  andere  ist  einfach  umgebogen  (Z>).  Der 
Apparat,  dessen  Gewicht  70  Grm.  nicht  übersteigen  sollte, 
wird  in  trockner  Luft  gewogen  und  dann  in  ein  Bad  gebracht, 
in  welchem  er  mittelst  eines  Retortenhalters  bei  der  Verbin- 
dungsstelle zwischen  den  grofsen  Kugeln  G  und  G  festgehal- 
ten wird.  Das  Ende  A^  welches  nach  der  einen  Seite  über 
das  Bad  hinaussteht,  setzt  man  mit  einem  Wasserstoff-Ent- 
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Wickelungsapparat  in  Verbindung;  das  andere  Ende  D  geht 
durch  ein  Loch  an  der  entgegengesetzten  Seite  des  Bades, 
welches  mittelst  Kitt  wasserdicht  verwahrt  ist.  Trocknes 
Wasserstoffgas  wird  durch  die  ganze  Vorrichtung  geleitet  und 
entweicht  bei  D  durch  eine  mittelst  einer  Caoutchouc-Ver- 
bindung  angefügte  lange  enge  Röhre. 

Das  Bad  wird  nun  zunächst  mit  warmem  Wasser  gefüllt, 
bis  dieses  die  ümhiegungen  a  und  a  überdeckt.  Die  Ver- 
bindung mit  dem  Wasserstoff-Entwickelungsapparat  wird  dann 
für  einen  Augenblick  unterbrochen,  damit  eine  kleine  Menge 
der  Substanz  bei  A  in  den  Apparat  gebracht  werden  könne* 
Die  Substanz,  welche  die  kleine  Kugel  b  höchstens  bis  zur 
Hälfte  abfüllen  darf,  wird  in  dem  Wasserstoffstrom  theilweise 
verflüchtigt  und  kommt  als  Dampf  in  den  Theil  G  C  des  Ap- 
parats. Während  dieser  ganzen  Zeit  wird  die  Temperatur 
des  Bads  in  allen  Theilen  desselben  durch  stetes  Umrühren 
gleichförmig  und  in  sehr  langsamem  Steigen  erhalten.  Hat 
man  sich  der  Temperatur,  für  welche  eine  Bestimmung  ge- 
macht werden  soll,  bis  auf  einige  Grade  genähert,  so  wird 
der  Wasserstoffstrom  fast  unterbrochen,  so  dafs  die  Kugeln 
G  und  C  weniger  Dampf  enthalten,  als  bei  der  Zuschmelz- 
temperatur  das  Gas  vollständig  sättigt.  Man  läfst  nun  das 
Wasser  aus  dem  Bade,  durch  Oeffnen  eines  am  Boden  des- 
selben befindlichen  grofsen  Zapfens,  abfliefsen,  bis  die  Um- 
biegungen  a  und  a  frei  von  Wasser,  die  Kugeln  G  und  G 
aber  noch  davon  bedeckt  sind.  '  Sobald  nun  der  Wasserstoff- 
strom ganz  unterbrochen  ist,  schmilzt  man  mit  einer  Löthrohr- 
flamme  den  Apparat  bei  a  und  a  ab.  Die  Temperatur  des 
Bades  und  der  Barometerstand  sind  hierbei  zu  beobachten. 
Nach  dem  Reinigen  wird  der  Apparat  (welcher  nun  aus  drei 
Theilen  besteht,  nämlich  dem  zugeschmolzenen  Theile  GG  und 
den  beiden  Enden  h  und  D)  gewogen. 
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Die  Räumlichkeit  des  Apparats  wird  gefunden,  indem  man 
ihn  vollständig  mit  Wasser  fällt  und  wiegt;  aber  vorher  mufs 
das  Volum  des  beim  Zuschmelzen  darin  enthaltenen  Wasser- 
stoffs ermittelt  werden.  Bricht  man  eins  der  Enden  unter 
Wasser  ab,  so  erhebt  sich  dieses  in  die  Kugeln,  und  nach 
einiger  Zeit  ist  die  ganze  Menge  des  Dampfs  absorbirt,  während 
der  Wasserstoff  zurückbleibt.  Die  Kugeln  müssen  nun,  ohne 
dafs  ihre  Temperatur  sich  ändert,  aus  dem  Wasser  genommen 
und  mit  dem  in  sie  eingetretenen  Wasser  gewogen  werden. 
Die  Differenz  zwischen  diesem  GiBwicht  und  dem  der  mit 
Wasser  ganz  gefüllten  Kugeln  giebt  das  Gewicht  in  Grammen, 
welches  das  Volum  dös  eingeschlossenen  Wasserstoffs  in  Cubik- 
centimetern  ausdrückt;  der  Druck  ist  der  Barometerstand 
minus  der  in  die  Kugeln  eingetretenen  Wassersäule;  die 
Temperatur  ist  die  des  Wassers. 

Es  folgt  hier  als  Beispiel  die  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte des  Alkohols  bei  30^  unter  dem  Siedepunkt  desselben  : 

Barometerstand  (bei  0^) 763,09  MM. 

Temperatur  im  Wagekasten 7,6°  C. 

Gew.  d.  Apparats  in  trockener  Luft  .     .     .      69,959  Grm. 
Temp.  beim  Zuschmelzen      ......      48^0. 

Gew.  d.  Apparats  -f-  Wasserstoff  -|-  Dampf      69,5275  Grm. 

Gew.  d.  Apparats  +  Wasser  (bei  0,2°  C.)  .  191,76  Grm. 
Gew.  d.  mit  Wasser  gefüllten  Apparates  .  545,36  Grm. 
Höbe  der  Wassersäule 122  MM. 

Hieraus  folgt  : 

Vol.*)  d.  Wasserstoffs  +  Dampfs  :  406,43  CG.  entspr.  0,1695  Grm. 

Vol.      d.  Wasserstoffs     .     .      '  .       341,27     „         „        0,0306      „ 

65,16     „  0,1389  '  „ 

*)  auf  0»  und  760  MM.  Druck  reducirt. 

65,16  CG.  Alkoholdampf  wiegen  also  0,1389  Grm. 

65,16     „     Luft  j,        aber  0,0843      „      ; 

0  1389 
es  ist  mitbin  die  Dampfdieb te  des  Alkobols  =   ttp^^ö  ^^  1>648. 
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Die  Yerff.  haben  ihre  Versuche  auf  Essigsäure  und  andere 
Substanzen  ausgedehnt.  Bei  niedrigen  Temperaturen  ist  die 
Dampfdichte  der  Essigsäure  nahezu  4,00,  einerlei  wieviel 
Wasserstoff  man  angewendet  hat.  Bei  höheren  Temperaturen 
nähert  sich  die  Dampfdichte  der  Zahl  2,00,  ohne  dafs  man 
jedoch  so  stark  zu  erhitzen  braucht,  wie  diefs  bei  Cahours' 
Versuchen  nöthig  war. 

Die  Yerff.  sind  mit  der  Fortsetzung  dieser  Untersuchungen 
beschäftigt. 


Nachträgliche  Bemerkungen  über  die   Dar- 
stellung von  Zinkäthyl; 

von  L.  Pebal. 


Als  ich  die  Notiz  „üeber  eine  leichte  Methode  zur  Dar- 
stellung von  ZinkäthyP  (d^se  Annalen  CXVIII,  22)  veröffent- 
lichte, hatten  bis  dahin  sämmtliche  in  dieser  Richtung  ange- 
stellte Versuche  das  gewünschte  Resultat  ergeben  und  ich 
hatte  keine  Veranlassung,  Umstände  erst  aufzusuchen,  welche 
die  Bildung  von  Zinkäthyl  mögliche!rweise  verhindern  konnten. 

Kurz  nachher  wurde  ich  freundlichst  aufmerksam  gemacht, 
dafs  man  bei  scheinbar  genauer  Beachtung  meiner  Angaben 
in  räthselhafter  Weise  das  eine  Mal  nahezu  ^ie  berechnete 
Menge  von  Zinkäthyl  erhält,  das  andere  Mal  wieder  fast  keine 
Spur  davon.  Später  hatte  ich  Gelegenheit,  die  gleiche  Er- 
fahrung in  meinem  Laboratorium  selbst  zu  machen. 

Aus  einer  Versuchsreihe,  welche  in  Folge  dessen  auf 
meine  Veranlassung  Herr  Freund  durchgeführt  hat,  geht 
nun  hervor,  dafs  das  Gelingen  der  Darstellung  wesentlich  von 
der  molecularen  Beschaffenheit  des  Zinks  abhängt. 
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Die  Beobachtung,  dafs  granulirtes  Zink  mit  Schwefelsäure 
erst  dann  lebhaß  Wasserstoff  entwickelt,  wenn  die  äufsere 
Schichte  der  Zinkkörner  bereits  aufgelöst  ist,  hatte  mich  vorn- 
herein veranlafst,  nur  angeätztes  Zink  zur  Darstellung  von 
Zinkäthyl  verwenden  zu  lassen.  Die  erwähnten  Versuche 
haben  nun  in  der  That  gezeigt,  dafs  ein  Gemisch  von  Jod- 
äthyl und  Aether  auf  blankes  granulirtes  Zink  (dargestellt 
durch  Eingiefsen  von  geschmolzenem  Zink  durch  ein  Sieb  in 
kaltes  Wasser  aus  einer  Höhe  von  etwa  2  Fufs)  unter  den 
gegebenen  Umständen  selbst  bei  mehrtägigem  Erwärmen  fast 
gar  nicht  einwirkt.  Entfernt  man  aber  vorher  die  äufsere 
Schichte  der  Zinkkörner  und  Blättchen  durch  starkes  Aetzen 
so,  dafs  die  Oberfläche  derselben  matt  grau  erscheint,  so  er- 
folgt die  Bildung  von  Zinkäthyl  sehr  vollständig  in  verhältnifs- 
mäfsig  kurzer  Zeit.  Zum  Beweise  dessen  mögen  folgende 
Zahlen  dienen  : 

Versuch  /.  Angewendet  :  191  Grm.  Jodäthyl.  Das  G-emenge  bUeb 
erst  durch  eine  Nacht  bei  gewöhnlicher*  Temperatur  stehen 
und  wurde  dann  durch  etwa  3V2  Stunden  erhitzt. 

Versuch  11,  Angewendet:  158  Grm.  Jodäthyl.  Jodäthyl  und  Aether 
waren  nur  auf  gewöhnliche  Weise  und  nicht  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  getrocknet  worden.  Dauer  der  Einwirkung 
ungefähr  wie  bei  Versuch  I. 

I.  II. 

Gefunden  Berechnet  Gefunden  Berechnet 
Gewichtszunahme  des  Zinks 

durch  Umwandlung  in  Jodzink     116  115,7                  99            95,7 

Verbrauchtes  Zink                             77  79,8                  60             65,8. 

Es  hat  sich  herausgestellt,  dafs  die  Ursache  des  Mifs- 
lingens. einiger  Versuche  in  meinem  Laboratorium  zum  Theile 
am  ungenügenden  Aetzen  des  Zinks,  zum  Theile  an  mangel- 
hafter Reinigung  schon  gebrauchten  Zinks  von  anhängendem 
Jodzink  lag.  In  letzterem  Falle  bildet  sich,  wenn  das  feuchte 
Zink  längere  Zeit  an  der  Luft  liegt,  beim  Trocknen  ein  fester 
üeberzug,  welcher  die  Einwirkung  verhindert. 
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Bei  Anwendung  von  stark  angeätztem  Zxvkblech  wurde 
in  drei  Versuchen  kein  Zinkäthyl  erhalten. 

Zweckmäfsig  ist  es,  zwischen  der  Retorte  D  und  dem 
Manometergefäfse  E  (diese  Ann.  CXVIII,  Taf.  I,  Fig.  1)  einen 
Kühler  einzuschalten,  weil  dadurch  die  Möglichkeit  gegeben 
ist,  das  Wasserbad  gleich  Anfangs  stärker  zu  erwärmen,  ohne 
die  Tension  der  Dämpfe  in  der  Retorte  zu  sehr  zu  steigern; 
es  scheint,  dafs  in  diesem  Falle  die  Bildung  von  Zinkäthyl 
schneller  vor  sich  geht. 

Meinen  Erfahrungen  zufolge  lassen  sich  bei  Anwendung 
von  Glasretorten  nicht  gut  gröfsere  Mengen  von  Jodäthyl  als 
etwa  200  bis  300  Grm.  auf  einmal  in  Zinkäthyl  umwandeln, 
weil  es  dann  schwer  hält,  den  Retorteninhalt  schliefslich  durch 
die  ganze  Masse  auf  die  zur  Austreibung  der  letzten  Antheile 
von  Zinkäthyl  erforderliche  Temperatur  zu  bringen,  ohne  die 
Retorte  zu  opfern.  Ein  passend  geformtes  Gefäfs  aus  Kupfer- 
blech dürfte  in  diesem  Falle  gute  Dienste  leisten.  Man  braucht 
den  Retorteninhalt  nicht  zu  sehen,  weil  sich  die  Beendigung 
der  Operation  durch  eine  bedeutende  Verminderung  der  Dampf- 
tension ankündigt. 

Als  Kohlensäureentwickelungsapparat  dient  mir  eine  Vor- 
richtung, welche  sich  durch  Einfachheit  und  Zweckmäfsigkeit 
empfiehlt.  Zwei  grofse  Flaschen  mit  sehr  weiten  Hälsen  und 
seitlich  am  Boden  mit  Tubus  versehen,  sind  durch  letztere 
mittelst  eines  entsprechend  langen  und  ziemlich  weiten 
Caoutchoucrohres  verbunden.  Der  Hals  der  einen  Flasche 
läfst  sich  leicht  durch  Auflegen  eines  Caoutchoucringes  und 
Anpressen  einer  Metallplatte  luftdicht  schliefsen.  Diese  Metall- 
platte  ist  durchbohrt  und  trägt  ein  Ansatzrohr  zum  Anstecken 
eines  Gummischlauches.  In  dieser  Flasche  wird  das. Material, 
aus  welchem  man  Kohlensäure  entwickeln  will,  in  ein  lockeres 
Gewebe  gebunden,  aufgehängt  oder  auf  einen  Rost  gelegt. 
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Die  zweite  Flasche  dient  als  Säurebehälter  und  wird  gehoben 
oder  gesenkt,  je  nachdem  man  die  Kohlensäure  unter  einem 
gröfseren  oder  geringeren  Druck  ausströmen  lassen  will.  Die 
zunächst  mit  Chlorcalcium  getrocknete  Kohlensäure  wird  durch 
Zweigröhren  zu  den  Apparaten  Fig.  1  u.  2  (loc.  cit.)  geleitet. 
Die  Kölbchen  B,  B^  fallen  hier  natürlich  weg. 


Ueber  einige  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe 

CnHn  ; 

von  F.  Guthrie. 


Vierte    Abhandlun  g*). 

Viele  von  den  Substanzen,  deren  Bildung  und  Eigen- 
schaften ich  in  den  vorhergehenden  Abhandlungen  beschrieben 
habe,  sind  nicht  flüchtige  unkrystallisirbare  Flüssigkeiten.  Bei 
ihnen  sind  also  die  für  die  Frage,  ob  eine  Substanz  aus  Einer 
chemischen  Verbindung  bestehe,  so  oft  in  Anwendung  ge- 
brachten Kriterien  —  Constanz  des  Siedepunkts  und  Krystal- 
lisirtsein  —  nicht  anwendbar.  Obgleich  diese  Kriterien  auch 
für  viele  andere  Körper,  sowohl  organische  als  unorganische 
—  und  zwar  feste,  flüssige  und  gasförmige  — ,  fehlen,  deren 
Homogeneität  in  dem  eben  angedeuteten  Sinn  des  Worts  nie 
bezweifelt  wurde,  ist  doch  wohl  die  Beibringung  weiterer 
Beweise  in  dieser  Beziehung  nicht  überflüssig.        y 


*)  Chem.  Soc.  Qaart.  Journ.  XIV,  128.  IMe  vorhergehenden  Ab- 
handlnngen  vgl.  diese  Annalen  CXIII,  266,  GXVI,  234  und 
CXIX,  88.  D.  Ä. 
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Ein  in  solchen  Fällen  vorzugsweise  anwendbares  Beweis- 
verfahren beruht  auf  fractionirter  Lösung.  Es  ist  dieses  Ver- 
fahren bereits  mit  Erfolg  zur  Prüfung  der  Homogeneitat  von 
Gasen  in  Anwendung  gebracht  worden.  Es  läfst  sich  das 
ihm  zu  Grunde  liegende  Princip  in  folgender  Weise  formu- 
liren  :  „Wenn  ein  Lösungsmittel  einen  Körper  theilweise  auf- 
gelöst hat,  und  der  ganze  Körper  dieselbe  Zusammensetzung 
zeigt  wie  jeder  der  Theile  (^as  Gelöste  und  das  Ungelöste) 
oder  die  beiden  letzteren  dieselbe  Zusammensetzung  ergeben, 
so  besteht  der  der  Untersuchung  unterworfene  Körper  nur 
aus  Einem  chemischen  Individuum  oder  er  ist  homogen.^ 
Kein  Gemenge  kann  dieses  Resultat  ergeben,  aufser  wenn 
seine  Gemengtheile  unter  sich  isomer  oder  polymer  sind.  Der 
eben  formulirte  Satz  ist  natürlich  nur  so  weit  wahr,  als  die 
Behauptung,  dafs  es  keine  zwei  Körper  giebt,  welche  sich  in 
demselben  Lösungsmittel  unter  denselben  Umstanden  in  genau 
derselben  Menge  lösen,  aufser  wenn  die  Löslichkeit  beider 
Körper  unendlich  grofs  ist.  —  Jenen  Satz  umzudrehen,  kai^n 
unrichtig  sein,  sofern  bei  der  theilweisen  Lösung  auch  Zer- 
setzung eintreten  kann. 

Die  Substanzen,  welche  ich  nach  dem  eben  besprochenen 
Verfahren  prüfte,  sind  diejenigen  zwei  unter  den  früher  be- 
schriebenen, welche  am  reichsten  an  Derivaten  zu  sein 
scheinen,  nämlich  Aethylenbisulfochlorid  C4H4S2Ci  und  Amylen- 
bisulfochlorid  C10H10S2CI.  Es  wurde  in  folgender  Weise  ver- 
fahren. Einige  Grm.  Aethylenbisulfochlorid  wurden  mit  etwa 
85grädigem  Alkohol  erwärmt,  bis  ungefähr  die  HälfUj  aufgelöst 
war.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  dann  abgegossen,  der 
Alkohol  durch  Verdunsten  im  Wasserbade  und  Waschen  mit 
Wasser  entfernt.  Das  Product  ergab,  wie  folgende  Zusammen- 
stellung zeigt,  dieselbe  Zusammensetzung,  welche  die  ganze 
Substanz  ergeben  hatte  : 
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Berechnet 

Gefanden 

(CÄS3CI) 

Ganze  Substanz 

Gelöste  Portion 

c 

25,13 

25,93 

25,27 

H 

4,19 

4,32 

4,36 

S 

33,51 

33,47 

33,88 

Cl 

37,17 

36,29 

36,00 

200,00  100,01  99,51 

Etwa  dieselbe  Menge  Amylenbisulfochlorid  wurde  ganz 
in  der  nämlichen  Weise  behandelt.  Auch  hier  ergab  die 
gelöste  Portion  dieselbe  Zusammensetzung,  welche  die  ganze 
Substanz  ergeben  hatte  : 


Berechnet 

Gefanden 

(CioHioSgCl) 

Ganze  Bubstanz 

Gelöste  Portion 

c 

43,64 

43,80 

— 

H 

7,27 

7,47 

— 

S 

23,27 

23,93 

23,81 

Cl 

25,82 

24,73 

9 

25,66 

100,00  99,93 

Es  hat  sich  somit  in  beiden  Fällen  für  die  ganze^  Substanz 
und  für  die  gelöste  Portion  dieselbe  procentische  Zusammen- 
setzung ergeben  und  es  ist.  hiermit,  unter  den  oben  näher 
besprochenen  Einschränkungen,  die  Homogeneität  beider  Sub- 
stanzen dargethan. 

Es  ist  bereits  die  merkwürdige  Beziehung  besprochen 
worden,  welche  zwischen  dem  Chloräthylenbisulfochlorid  und 
dem  Aethylbisulfid  bezüglich  der  Einwirkung  des  Chlors  auf 
beide  Substanzen  stattfindet.  Es  bildet  sich  in  beiden  Fällen 
Bichloräthylenchlorosulfid  oder  Terchloräthylsulfid  : 

C  H»}SC1  oder  C,  \\B. 

Diese  Identität  des  Products  erstreckt  sich  auch  auf  das 
Aethylenbisulfochlorid.  Werden  einige  Grm.  Aethylenbisulfo- 
chlorid  der  Einwirkung  eines  Stromes  von  trockenem  Chlorgas 
ausgesetzt,   und  iäfst  man  diese  Einwirkung  während  einiger 
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Stunden  andauern  und  unterstützt  sie  zuletzt  durch  Erwärmen 
im  Wasserbad,  so  wird  ein  Product  erhalten,  das  nach  dem 
Austreiben  des  überschüssigen  Chlors  durch  einen  Kohlen- 
säurestrom TOiGO  pC.  Chlor  und  10,63  pC.  Schwefel  ergab; 
für  das  Terchloräthylsulfid  berechnen  sich.  71,73  pC.  Chlor 
und  10,63  pC.  Schwefel.  Durch  die  Einwirkung  des  Chlors 
wird  somit  auch  das  Aethylenbisulfochlorid  zu  Terchloräthyl- 
sulfid umgewandelt.  Oegen  Chlor  verhalten  sich  somit  Ver- 
bindungen C^HnSäCl  wie   die  Sulfide   chlorhaltiger  Radicale 

Cnp?  S2,  sofern  die  Bisulfide  der  Radicale  C^Hq.!.!  dieselben 

Producte  entstehen  lassen. 

Wie  schon  früher  gezeigt  wurde,  wird  durch  Behandlung 
von  CioHioS^CI  mit  Bleioxyd  oder  mit  Kalihydrat  das  in  der 
ersteren  Verbindung  enthaltene  Chlor  durch  0  resp.  durch 
HO2  ersetzt.  Ohne  Zweifel  würde  C4H4S2CI  bei  dem  Be- 
handeln mit  Bleioxyd  C4H4S2O  liefern.  Bis  jetzt  habe  ich  nur 
die  Einwirkung  des  Kalihydrats  auf  C4H4SÜCI  untersucht. 
Werden  diese  zwei  Substanzen,  beide  in  alkoholischer  Lösung^ 
zusammen  gelinde  erwärmt,  so  erfolgt  sofortige  und  voll- 
ständige Einwirkung.  War  das  Kalihydrat  in  schwachem 
Ueberschusse  angewendet,  und  wird  die  von  dem  ausge- 
schiedenen Chlorkalium  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Eindampfen 
vom  Alkohol  befreit  und  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen, 
so  erhält  man  Aethylenbisulfoxi/dhydrat  C4H4S2O  .  HO  im  reinen 
Zustand  : 

berechnet  gefunden 

31,33 

6,67 

42,26 

100,00. 


c 

31,17 

H 

6,49 

S 

41,56 

0 

20,78 

H2  Guthrie ^  über  einige  Derivate 

Das  Aethylenbisulfoxydhydrat  ist  eine  gelbliche  Flüssig- 
keit von  eigenthümlichem  Geruch;  wie  der  Körper,  aus 
welchem  es  entsteht,  wirkt  es  heftig  auf  die  Schleimhaut  ein. 
Es  ist  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  aber  nicht  in  Wasser. 


Weitere  Umwandlungen,  welche  mit  der  im  Vorstehenden 
und  den  in  den  früheren  Abhandlungen  beschriebenen  in 
engem  Zusammenhang  stehen,  ergeben  sich  durch  die  Er- 
setzung des  Chlors  in  der  Verbindung  CioHioSjjCl  durch  Cyan 
und  Schwefelcyan.  Das  für  beide  Fälle  angewendete  Ver- 
fahren war  dem,  um  Ersetzungen  von  Cl  durch  0  und  HO2 
zu  bewirken,  in  Anwendung  gebrachten  ähnlich;  die  Verbin- 
dung C10H10S2CI  wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit  Cyan- 
kalium  respect.  Schwefelcyankalium  digerirt.  Die  wechsel- 
seitige Zersetzung  geht  ganz  glatt  vor  sich.  Nach  dem  Ab- 
filtriren  des  ausgeschiedenen  Chlorkaliums  wird  das  Filtrat  im 
Wasserbad  eingedampft,  und  das  Rückständige  mit  Wasser 
gewaschen  und  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Die  in  beiden  Fällen  resultirenden  Producte  sind  Flüssig- 
keiten,  welche  sich  kaum  durch  den  Geruch  oder  nach  an- 
deren physikalischen  Eigenschaften  von  einander  unterscheiden 
lassen;  doch  sind  ihre  spec.  Gewichte  bestimmt  von  einander 
verschieden.  Das  erste  (mit  Cyankalium  erhaltene)  Product 
ergab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  den  nach  der  Formel 
CioHioSgCy  sich  berechnenden  sehr  nahe  kommen  : 

gefunden 
55,65 

7,60 

24,66 

100,00. 

Das  spec.  Gewicht  dieser  Substanz  ist  1,07  bei  13^.  Da 
man  wohl   darüber  nicht  in   Zweifel   sein  kann,    dafs    der 


berechnet 

c 

56,25 

H 

7,81 

S 

.  25,00 

N, 

10,94 

berechnet 

c 

40,00. 

H 

6,25 

S 

40,00 

N 

8,75      ' 
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Schwefel  und  das  Cyan  in  dieser  Verbindung  nicht  als 
Schwefelcyan  enthalten  sind  (im  letzteren  Falle  würden 
84672  durch  CioHio  beansprucht  werden),  so  wird  diese  Sub- 
stanz wohl  passender  als  Amylenbithiocyanid  wie  als  Amylen- 
sulfoeyanid  oder  Amylensulfocyanid  bezeichnet. 

Das  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelcyankalium  auf 
das  Amylenbisulfochlorid  resultirende  Product  ergab  Zahlen, 
welche  der  Formel  CioHioSgSaCy  entsprechen  : 

gefunden 
44,46 

6,54 

39,32 

100,00 

Das  spec.  Gewicht  dieser  Substanz  ist  1,16  bei  13^  Der 
wenigst  zweideutige  Name,  welcher  ihr  gegeben  werden 
kann,  ist  vielleicht  :  Amylenhühio-bithiocyanid. 

Vergleichen  wir  nun  die  hier  und  in  den  vorhergehenden 
Abhandlungen  beschriebenen  Verhaltungs^ueisen  der  Körper 
C4H4S2CI  und  C10H10S2CI  mit  der  einer  Haloidverbindung 
eines  Radicals  von  der  Form  CnHn+iX,  so  müssen  wir  sofort 
den  Parallelismus  bei  Zersetzungen,  wo  sich  wiederum  Ver- 
bindungen bilden,  für  die  beiden  Fälle  zugeben,  und  damit, 
dafs  sich  Körper  von  der  Form  CnHnSjjCl  wie  die  Chlorver- 
bindungen C„Hn_i_iCl  gegen  Oxyde,  Oxydhydrate,  Cyan- 
metalle  und  Schwefeleyanmetalle  verhalten. 

CnH„+iX      +      MO        =  CnH^+iO        +    MX 
C^H^SgCl     +      MO        =r  C^H^SjO         +     MCI 

C„H„4.iX      -h      MHO,   =  C^Hn+iHOg    +    MX 
CnH^SjCl      -f       MHO,    --=  C^H^SgHOj     4-     MCI 

C„H„+,X      +       MCy      =  C„H„+,Cy      +    MX  \ 
C^H^SjCl     +      MCy       =  C^HnSgCy       +     MCIJ 

C„H„4.iX      4-      MSgCy  =  C„H^+iS,Cy  -f-     MX 
C„H ACl      +      MSgCy   =  C^H^SsSgCy   -}-     MCI 

Aonal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXXI.  Bd.  1.  Heft.  8 
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Die  rationelle  Formel  der  Verbindung  C„HnS2Cl,  um  das 

Verhalten   gegen  Oxyde,   Oxydhydrate  ü.  a.  auszudrücken, 

H  \ 
läfst  sich  somit  Cng°lCl  schreiben,  in  welcher  Formel  wir  die 

Chlorverbindung  eines  schwefelhaltigen  Radicals  haben;  denn 
bei  Einwirkung  der  eben  genannten  Substanzen  bleiben  der 
Schwefel  und  der  Kohlenwasserstoff  zusammen.  Wir  sehen 
hier  ein  beachtenswerthes  Beispiel,  wie  die  rationelle  Formel 
einer  Substanz  je  nach  der  Verschiedenheit  der  chemischen 
Einwirkung,  auf  welche  sie  gestützt  wird,  eine  verschiedene 
sein  kann. 

Nach  der  eben  "dargelegten  Ansicht  lassen  sich  die  Körper 
C„HoS20  und  CnHnS2H02  als  ein  Aether  und  der  zugehörige 
Alkohol  betrachten.  Ein  weiterer  Grund  dafür,  die  Verbin- 
dung C10H10S2HO2  als  einen  Alkohol  zu  betrachten,  ergiebt 
sich  aus  der  Thatsache,  dafs  durch  Eintröpfeln  denselben  in 
kalt  gehaltene  stark  überschüssige  concentrirte  Schwefelsäure 
eine  gepaarte  Säure  erhalten  wird,  die  ein  lösliches  Barytsalz 
bildet;  diese  Säure  wird  später  beschrieben  werden.  Ferner 
schemt  —  nach  einigen  wenigen  Versuchen,  welche  ich  in 
dieser  Richtung  anstellte  —  bei  der  Einwirkung  von  essig- 
saurem Kali  das  Acetylhyperoxyd  an  die  Stelle  des  Chlors 
in  C10H10S2CI  treten  zu  können,  unter  Bildung  von  essigsaurem 
Bisulfamylen 

^loHioSgO  C^HsOs  oder  CjoHiqq'^  q 

welcher  Körper  dem  Essigäther  analog  wäre.  Auf  solche 
Derivate  kann  ich  jetzt  noch  nicht  näher  eingehen. 

Da  der  Körper  C10H10S2CI  so  reich  an  Derivaten  ist,  so 
wird  es  von  Wichtigkeit,  die  Bildung  und  die  Eigenschaften 
der  Körper  zu  untersuchen,  welche  durch  die  Veremigung 
des  Amylens  mit  Schwefel  allein  oder  mit  Chlor  allein  entstehen, 
nämlich  der  Verbindungen  CioHioSj  und  C10H10CI2. 


L 
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Die  erstere  dieser  beiden  Verbindungen,  das  Amylen- 
bmdfid  läfst  sich  leicht  durch  directe  Reduction  von  CioHioSgCI 
mittelst  metallischen  Zinks  erhalten.  Wasserstoff  im  Ent- 
slehungszustand,  welcher  zuerst  versucht  wurde,  bewirkt  eine 
allzu  tiefgehende  Reduction,  sofern  er  auch  einen  Theil  des 
Schwefels  entzieht.  Zur  Darstellung  des  Körpers  CioHioSa 
werden  1  bis  2  Unzen  der  Verbindung  C10H10S2CI  in  Alkohol 
gelöst  während  einiger  Stunden  mit  granulirtem  Zink  gekocht, 
in  einer  Vorrichtung  wo  der  verdampfende  Alkohol  condensirt 
wird  und  zurückfliefst.  Der  gröfsere  Theil  des  Alkohols  wird 
dann  abdestillirt,  und  das  Rückständige  mit  Wasser  gewaschen. 
Ein  farbloses  flüssiges  Product  sammelt  sich  an  der  Ober- 
fläche des  Wassers  und  läfst  sich,  nach  dem  Waschen  mittelst 
Chlorcaicium  getrocknet,  rectificiren;  es  siedet  constant  bei 
etwa  200^.     Seine  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel 

CioHioSj  : 

berechnet  gefanden 


c 

58,82 

58,32      58,26 

H 

9»80 

10,26      10,24 

8 

31,38 

30,60 

100,00. 

Das  spec.  Gewicht  des  Amylenbisulfids  ist  =  0,907  bei  13®. 
Die  Darstellung  des  Amylenbichlorids  C10H10CI2  ist  mit 
grofsen  Schwierigkeiten  verbunden.  Amylen  absorbirt  Chlor 
mit  grofser  Begierde;  aber  wenn  beide  Körper  zusammen- 
gebracht werden  —  selbst  wenn  kaltes  "Chlorwasser  auf 
Amylen,  das  an  seiner  Oberfläche  schwimmt,  einwirkt  —  so 
werden  grofse  Mengen  Chlorwasserstoff  gebfldet,  was  darauf 
hinweist,  dafs  eine  Substitution  von  Chlor  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  stattfindet.  —  Die  Bildung  von  Aelhylenbichlorid 
dur<;h  Euiwirkung  von  FünfFach-Chlorantimon  auf  Aethylen 
liefs  es  als  möglich  erscheinen,  dafs  sich  in  einer  ähnlichen 
Weise  Amylenbichlorid  erhalten  lasse.    Als  fein  gepulverter 

8* 
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Fünffach-Chlorphosphor  mit  vollkommen  trockenem  Amylen 
behandelt  wurde,  entwich  keine  Chlorwasserstoffsäure,  die 
Temperatur  des  Gemisches  erhöhte  sich  um  einige  Grade  und 
das  Ganze  wurde  zu  einer  fast  trockenen  Masse;  nach  zwölf- 
stündigem  Stehen  wurde  diese  Masse  in  einer  Schale  mit 
Wasser  Übergossen;  nach  weiterem  zwölfstündigem  Stehen 
fanden  sich  zwei  Schichten,  deren  untere  Phospfaorsäure  und 
auch,  wie  experimental  nachgewiesen  wurde,  phosphorige 
Säure  und  Chlorwasserstoffsäure  enthielt,  während  die  obere 
Schichte  aus  Amylenbichlorid  bestand.  Aus  der  Thatsache, 
dafs  das  Amylen  und  der  FünfTach-Chlorphosphor  zuerst  einen 
festen  Körper  bildeten,  möchte  sich  schliefsen  lassen,  dafs 
der  aus  dem  Fünffach-Chlorphosphor  austretende  Dreifach- 
Chlorphosphor  zuerst  mit  dem  Amylen  eine  wenig  beständige 
Verbindung  C10H10FCI3  gebildet  habe,  welche  später  zersetzt 
wurde.  —  Die  obere  Schichte  wurde  mit  Wasser  gewaschen, 
getrocknet  und  dann  rectificirt.  Es  wurde  auf  diese  Art  ein 
bei  141  bis  147®  C.  siedendes  Product  erhalten,  dessen  Zu- 
sammensetzung der  Formel  CioHioClg  entsprach  : 

berechnet  gefunden 

42,22 

7,40 

50,88 

100,00. 

Bei  9^  hat  das  Amylenbichlorid   das  spec.  Gewicht  =  1,058. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dai^  das  Amylenbichlorid 
bei  Behandlung  mit  Cyankalium  Amylenbicyanid  giebt  Amylen- 
bicyanid  läfst  sich  aber  auch  noch  in  einer  anderen  und  recht 
sonderbaren  Weise  darstellen. 

Man  erinnert  sich,  dafs  das  Gas  NO4  sich  direct  mit  Amylen 
zur  Bildung  der  Verbindung  CioHio(N04)2  vereinigt  (vgl.  die 
dritte  Abhandlung).   Diese  Thatsache  wurde  benutzt  zur  Unter- 


c 

42,55 

H 

7,09 

Cl 

50,36 
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stutzung  der  Ansicht,  dafs  sich  NO4  wie  eine  wahre  Halogen- 
substanz verhält.  Zu  derselben  Schlufsfolgerung  führt  auch 
das  Verhalten  der  Verbindung  CioHio(N04)2  gegen  Cyan- 
kalium.  Löst  man  CioHio^NOj)^  in  Alkohol  in  gelinder  Wärme 
auf*)  und  mischt  diese  Losung  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Cyankalium,  so  entsteht  sofort  ein  Niederschlag,  welcher, 
nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen,  mit  Salpeters. 
Silber  eine  m  Salpetersäure  lösliche  Fällung  und  mit  Schwefel- 
säure behandelt  so  viel  schwefeis.  Kali  giebt  ^Is  dem  salpetrig- 
sauren Kali  (Kaliumnitroxid)  entspricht.  Die  von  dem  aus- 
geschiedenen salpetrigsauren  Kali  abfiltrirte  alkoholische  Flüssig- 
keit wird  im  Wasserbad  bei  etwa  60®  eingedampft,  bis  der 
gröfsere  Theil  des  Alkohols  verjagt  ist.  Der  Rückstand  wird 
dann  mit  kleinen  Mengen  Wasser  gewaschen  und  im  leeren 
Raum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Zusammensetzung 
der  kl  dieser  Weise  erhaltenen  Flüssigkeit  ergab  sich  nahezu 
entsprechend  der  Formel  CioHioCys  -f-  5  HO  : 

berechnet  gefunden 

51,26 

9,16    9,16 

16,00 

100,00. 

Hiemach  ist  dieser  Körper  fünffach-gewässertes  Amylen- 
bicyanid.  Das  darin  enthaltene  Wasser  ist  mit  Krystallisations- 
wasser  zu  vergleichen.  Es  wird  beim  Erhitzen  des  Hydrats 
ausgetrieben,  bleibt  aber  bei  noch  so  langem  Stehen  des 
Hydrats  über  Schwefelsäure  in  Verbindung.  Ich  will  nur  in 
Kürze  noch  bemerken  :   i)  dafs  5  Aeq.  Wasser  dazu  nöthig 


G 

60,30' 

H 

8,98 

N 

16,77 

0 

23,95 

*)  Eine  alkoholische  Lösung  von  C,oH|o(N04),  wird  beim  Kocben 
zersetzt.  Chloroform  löst  CioHio(N04)a  reichlich  j  dasselbe  thut 
krystallisirbare  Essigsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt 
diese  Verbindung  augenblicklich. 
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wären,  das  Amylenbicyanid  bei  der  Einwirkung  von  Aetzkali 
zu  pimelinsaurem  Kali  werden  zu  lassen,  und  2)  dafs  es  mir 
bei  einigen  wenigen  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuchen 
nicht  geglückt  ist,  aus  dem  Amylenbicyanid  pimelinsaures  Kali 
zu  erhalten. 

Das  Amylenbinitroxid  scheint  auch  seinen  Gehalt  an  NO4 
gegen  0,  HO2,  S  und  S2Cy  auswechseln  zu  können.  Die 
meisten  der  in  dieser  Art  entstehenden  Verbindungen  werden 
wohl  bald  durch  diejenigen  Chemiker  beschrieben  werden, 
welche  mit  Untersuchungen  über  die  zweiatomigen  Alkohole 
beschäftigt  sind. 

Eine  einerseits  zu  CioHio(N04)2 ,  andererseits  zu  den 
Chlorderivaten  von  C10H10S2CI  in  naher  Beziehung  stehende 
Substanz  ist  das  Product  der  Einwirkung  von  HO .  NO5  auf 
C10H10S2CI. 

Bei  dem  Erwärmen  von  HO  .  NO5  mit  doHioSgCl  tritt  einer 

stürmische  und  in  mancher  Beziehung  complicirte  Einwirkung 

ein.    Eine  Phase  derselben  besteht  in  der  Bildung  von  SO3, 

HCl  und  C2HO4,  wonach  ein  Theil  des  Körpers  CioHioS2Cl 

vollständige   Zerstörung   erleidet.     Aufserdem   entsteht   eine 

gepaarte  Schwefelsäure,  die  ein  lösliches  Barytsalz  bildet,  aber 

noch  nicht  genauer  untersucht  worden  ist.  —-  Eine  andere, 

leichter  fafsbare  Reaction  besteht  in  der  Bildung  eines  Körpers 

H  S 
CioiyQ  NO  '  ^^^  Nitroxamylen-Nitroxisulfids.    Es   tritt  dieser 

Körper,  wenn  man  CJ0H10S2CI  mit  HO .  NOs  in  einer  Retorte 
erwärmt,  in  dem  Destillat  als  eine  schwere  grüne,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit  auf,  die  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
und  Trocknen  rein  ist  und  die  Zusammensetzung  CioH9S(N04)2 
ergab  : 

berechnet  gefunden 

C  33,89  '         34,82  ^4,26^ 

H  5,08  4,82      5,26 

S  9,04  9,39 
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Das  Nitroxamylen-NitroxLsulfid  ist  löslich  in  Aether  und 
in  Alkohol,  und  scheint  durch  Schwefelammonium  sehr  leicht 
reducirt  zu  werden. 

Es  mag  hier  am  Platz  sein,  eine  Uebersicht  zu  geben, 
welche  die  Beziehungen  der  von  mir  beschriebenen  zwei 
Nitroxiderivate  des  Amylens  zu  anderen  bekannten  Körpern 
darlegt.  Diese  Beziehungen  ergeben  sich  sofort  aus  der  fol- 
genden Zusammenstellung,  welcher  sich  leicht  noch  gröfsere 
Ausdehnung  geben  liefse  : 

CnH„  o,  C„Ha|CnHn  Oelbildendeg  Gas. 

CnH^|^»^»+*  Aethyl. 

C„H,j^"  Zink&thyl. 

CnH„  I  ^>»^+»  Aethyl- Amyl. 

CnH„  j  5  Aethylwasserstoff. 

CnH^j^j  Aethylchlorid. 

C„H„j^J  Gel  d.  ölbUdenden  Gases. 

C„H„j2  Aether. 

^»^»{hO,  Alkohol. 

C„H  J  Q  Aethylenäther. 


an 


11**11 


{h8:  ^'y'^^- 


^»^"InO  AmylenbinitroKid. 

^"^"*{  NO  Nitroxamylen-Nitroxisulfid. 

CnHnJlQ^  »Schwefels.  Carbonyl«. 

CnHnj^Q^  Glycocin. 

Wozu  man  noch  die  in  so  verschiedenartiger  Weise  formulirten 
Glieder  der  Säurenreihe  stellen  kann  : 
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C„Hn^2 1  g^»  Essigsäurehydrat. 

CnHn_jQ^*  Wasserfreie  Essigsäure. 

Eine  solche  Reihe,  wie  die  vorhergehende,  kann  nur 
beanspruchen,  ein  Schema  zur  Classification  abzugeben,  nicht 
aber  die  Aufgabe  zu  lösen,  welche  sonst  meistens  s.  g.  rationelle 
Formeln  "sich  stellen,  nämlich  die  Molecular-Anordnung  an- 
zuzeigen. 

Bei'  vielen  unter  den  s.  g.  homologen  Reihen  tritt  das 
Methylen  chemisch  in  der  Weise  auf,  wie  die  gemeinsame 
Differenz  bei  arithmetischen  Reihen.  Hier  drängt  sich  uns  die 
Frage  auf,  ob  es  möglich  sei,  durch  successive  chemische 
Zugabe  von  Methylen  von  einem  niederen  Glied  einer  homo- 
logen Reihe  zu  einem  höheren  vorzuschreiten.  Die  Zweifel, 
welche  bezüglich  der  Existenz,  und  bei  Einigen  sogar  be- 
züglich der  Möglichkeit  der  Existenz  des  Methylens  herrschen, 
lassen  diese  Frage  vorerst  nicht  experimental  weiter  ver- 
folgen. Eine  kurze  Betrachtung  zeigt,  dafs  eine  stufenweise 
Bildung  aller  höheren  Glieder  sich  auch  mittelst  Aethylen 
bewirken  liefse,  vorausgesetzt,  dafs  man  von  zwei  aufeinander 
folgenden,  d.  h.  um  die  Elemente  des  Methylens  von  einander 
differirenden  Gliedern  ausgienge.  Und  eben  so  liefse  sich 
dieses  Resultat  mittelst  Fropylen  bewirken,  vorausgesetzt,  dafs 
drei  aufeinander  folgende  Glieder  als  Ausgangspunkte  zur 
Verfügung  ständen.  Und  so  mutatis  mutandis  für  die  übrigen 
Kohlenwasserstoffe  CnHn. 

Eine  Andeutung  der  Möglichkeit,  in  dieser  Weise  höhere 
Glieder  einer  Reihe  aufzubauen,  habe  ich  bereits  in  der  ersten 
Abhandlung  gegeben,  wo  ich  auf  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
auf  C1ÜH10S2CI  hindeutete.  Die  späteren  Versuche,  welche 
ich  beschrieben  habe  in  Beziehung  auf  die  leichte  Ersetzbar- 
keit des  Chlors  in  CioHioS^Cl  durch  andere  salzbildende  Sub- 
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stanzen,  haben  mich  in  meiner  Vermuthung  nur  bestärkt. 
Kann  nun  das  Aethyl  des  Zinkäthyls  an  die  Stelle  des  Chlors 
in  CnH„S2Cl  gebracht  werden,  und  in  welcher  Beziehung 
wird  dann  z.  B.  die  aus  CioHioS^CI  entstehende  Verbindung 
C10H10S2C4H5  zum  Oenanthylbisulfid  CuHisSg  stehen? 

Läfst  man  emen  Ueberschufs  einer  ätherischen  Lösung 
von  Zinkäthyl  (wie  man  sie  aus  dem  Digestor  nimmt)  zu 
Amylenbisulfochlorid  treten,  so  wird  beträchtlich  viel  Wärme 
entwickelt.  Es  ist  am  besten,  diese  Wärmeentwickelung  sich 
von  selbst,  durch  das  Verdampfen  von  Aether,  mäfsigen  zu 
lassen,  und  nicht  künstlich  abzukühlen.  Zwei  Schichten  wer- 
den gebildet.  Diese  werden  jede  für  sich  mit  Wasser  behan- 
delt, das  oben  aufschwimmende  Oel  wird  abgenommen  und 
der  feste  Körper  (Zinkoxyd)  mit  Alkohol  ausgezogen.  Das 
Oel  und  die  alkoholische  Lösung  werden  zusammengegossen ; 
aus  dieser  Flüssigkeit  wird  der  Alkohol  bei  gelinder  Wärme 
verdampft,  das  Rückständige  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet 
und  rectificirt.  Das  Product  siedet  fast  constant  bei  240  bis 
250^  C.  Es  ergab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  den  nach 
der  Formel  G14H15S2  sich  berechnenden  nahe  kommen  : 

berechnet  gefunden 

65,31  ^  65i42 
U,22       11,26 
23,72 
100,00.  ~ 

Das  Product  hat  also  in  der  That  die  procentische  Zu- 
sammensetzung des  Oenanthylbisulfids. 

Wenn  ich  auch  glaube,  in  dem  so  eben  besprochenen 
Verfahren  den  Schlüssel  zur  Lösung  des  Problems  gefunden 
zu  haben-;  wie  man  von  niederen  Gliedern  einer  homologen 
Reihe  durch  Synthese  zu  höheren  aufsteigen  kann,  so  wird 
es  vorerst  doch  besser  sein,  den  im  Vorstehenden  beschriebenen 

Körper  als  Amylenbisulphäthid  (CioHio  q  u  )   zu   bezeichnen. 


c 

64,12 

H 

11,46 

8 

24,42 
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Eine  Untersuchung  der  Umsetzungsproducte   dieses  und  ähn- 
licher Körper  behalte  ich  mir  für  eine  spätere  Mittheilung  vor* 


Die  Körper,  welche  ich  in  dieser  und  den  vorhergehen- 
den Abhandlungen  beschrieben  habe,  stelle  ich  noch  in  fol- 
gender Uebersicht  zusammen  : 

# 

Vom  Aethylen  sich  ableüend  : 

C4H4S2GI  Aethylenbisnlfochlorid. 

C4H488CI8  Aethylenbichlorosulfid. 

(a)  C4HSSCI8  Bichloräthylenchlorosulfid. 

(fi)  C4H|Sa8  Terchlorftthylsulfid. 

C4H4SSHO8  Aethylenbisulfoxydhydrat. 


Vom 

Amylen  sieh  eAleilend  : 

^lo^ioSgCl 

Amylenbisulfochlorid. 

CioHioSgCls 

Amylenbichlorosulfid. 

C10H7SCI4 

Terchloramylenchlorosalfid. 

^lo^ioögO 

Amylenbisulfoxyd. 

CioHioSgHOg 

Amylenlbisulfoxydhydrat. 

C10H9S8 

FasylbiBulfid. 

CioHioSj 

Amylenbisulfid. 

CioHioCJlg 

Amylenbichlorid. 

CioHioCyg  +  5  HO  Füoffach-gewassertes  Amylei 

CioHjoSjCy 

^  Amylenbithiocyanid. 

CioHioS4Cy 

Amylenb  ithiosulfocyanid. 

C,oH,o(N04), 

Amylenbinitroxid. 

CioHeS(N04), 

Nitroxamylen-Nitroxisulfid. 

Cio"l0^8WH6 

Oenanthylbisulfid. 

Es  sind  hier  natürlich  nur  die  Aequivalentformeln  ge- 
geben.   Die  Formeln  aller  dieser  Verbindungen  lassen  sich 

auf  den  Typus  CnH^v  beziehen. 
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Notiz  über  das  überchlorsaure  Rubidiumoxyd ; 

von  H.  Lougninine. 


Als  Material  zur  Darstellung  des  Salzes  dienten  Lepidolith- 
rückstände,  aus  welchen  das  Lithion  so  vollständig  als  mög- 
lich abgeschieden  war.  Die  wässerige  Lösung  derselben 
wurde  durch  Platinchlorid  gefällt  und  das  Chlorplatinrubidium 
vom  Chlorplatinkalium  durch  wiederholtes  Auskochen  nach  dem 
in  Poggend.  Ann.  Bd.  CXIII,  S.  337  beschriebenen  Verfahren 
befreit.  Das  durch  Reduction  des  Platinniederschlags  in  einem 
Strome  Wasserstoff  erhaltene  Chlorrubidium  wurde  in  schwefel- 
saures Salz  verwandelt,  mit  Aetzbaryt  gefällt  und  dann  durch 
kohlensaures  Ammoniak  in  kohlensaures  Rubidiumoxyd  ver- 
wandelt. Die  Lösung  dieses  letzteren  setzte  bei  der  Neutra- 
lisation mit  reiner  Ueberchlorsäure  ein  in  Wasser  schwer- 
lösliches krystallinisches  Pulver  ab,  welches  noch  durch  ein- 
maliges Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  gereinigt  wurde. 

Das  Salz  bildet  ein  sandiges  Pulver,  das  unter  dem 
Mikroscop  aus  kleinen  harten^  glänzenden,  undeutlich  ausge- 
bildeten Kry stallen  besteht*).  Die  Krystalle  sind  wasserfrei 
und  luftbeständig.  Bei  21^,3  C.  erfordert  1  Theil  des  Salzes 
92,1  Theile  Wasser  zur  Lösung,  während  1  Theil  üb  er  chlor- 
saures Kali  bei  derselben  Temperatur  davon  nur  57,9  Theile 
gebraucht.  Es  schmeckt  schwach  widerlich  salzig,  schmilzt  beim 
Erhitzen  leicht  und  zersetzt  sich  schon  in  der  schwächsten  Glüh- 
hitze vollständig  in  Sauerstoff  und  Chlorrubidium.    1,1994  Grm. 


*)  Die  Krystalle,  welche  sich  bei  freiwilliger  Verdunstung  über 
Schwefelsäure  aus  wässerigen  Lösungen  absetzen,  gehören  einem 
rhombischen  -Systeme  an,  und  zeigen  dieselben  Flächencombi- 
nationen,  wie  das  überchlorsaure  Kali,  mit  dem  sie  isomorph  zu 
sein  scheinen.  Die  Unebenheit  der  Flächen  machte  eine  ge- 
nauere Winkelmessung  unmöglich.  Bunsen, 
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des  bei  150^  C.  getrockneten  Salzes  verloren  beim  Glühen  in 
einer  Glasröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  bis  zur  voll- 
ständigen Abscheidung  des  Sauerstoffs  erhitzt,  0,4147  Grm.  an 
Gewicht.  Die  Lösung  des  Rückstandes  gab,  mit  Silberlösung- 
gefällt,  0,925  Chlorsilber.  Die  in  den  angewandten  1,1994  Grm. 
enthaltene  Ueberchlorsäure  beträgt  daher  aus  dem  SauerstofT— 
Verlust  berechnet  0,5917  Grm.,  aus  dem  Chlorsilber  berechnet 
0,5899  Grm.,  oder  im  Mittel  0,5908  Grm.,  woraus  sich  ergiebt  : 

Gefunden  Berechnet 

BbO  93,36  50,74  50,53 

CIO7  91,46  49,26  49,45 


184,82  100,00  100,00 


Zur  Geschichte  der  ammoniakalischen  Kobalt- 
basen ; 

vorläufige  Mittheilung  von  Hugo  Schiff. 


lieber  das  Verhalten  der  Kobaltsalze  zu  Ammoniak  scheint 
zu  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  noch  gar  nichts  bekannt 
gewesen  zu  sein ;  wenigstens  finden  wir  in  dem  umfassendsten 
Werke  der  damaligen  Zeit,  in  Fourcroy's  Systeme  u.  s.  w. 
nichts  darüber  angeführt.  —  Im  Jahre  1803  finden  wir  im 
zehnten  und  letzten  Bande  des  „Allgem.  Journals  der  Chemie** 
von  Dr.  A.  N.  Sehe  er  er,  Seite  426  die  erste  Notiz  über 
rosenrothe  Krystalle,  welche  Thenard  bei  der  Behandlung 
von  Kobaltnitrat  mit  Ammoniak  erhielt.  —  Weitere  Mitthei- 
lungen erfolgen  erst  1830,  in  welchem  Jahre  H.Rose  (Pogg. 
Ann.  XX,  152)  die  Verbindungen  von  Kobaltchlorür  und 
-Sulfat  mit  Ammoniak  zuerst  darstellte.  —  Dafs  die  in  wässe- 
rigem Ammoniak  gelösten  Kobaltsalze  Sauerstoff  absorbiren, 
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scheint  zuerst  von  L.  Gmelin  beobachtet  worden  zu  sein. 
Er  fand  bei  dem  Kobaltnitrat,  dafs  für  je  1  Aeq.  Kobalt- 
oxydul  V2  Aeq.  Sauerstoff  absorbirt  werde,  und  er  ward  hier- 
durch der  Entdecker  der  dem  Kobaltoxyd  entsprechenden 
Ammoniakbasen ;  sein  Salz  scheint  die  später  von  Fremy 
als  Nitrat  voa  Oxykobaltiak  bezeichnete  Verbindung  gewesen 
zu  sein,  aber  Gmelin  kannte  auch  bereits  ein  in  jene  Reihe 
gehöriges  Oxalat;  es  mufs  indessen  hier  bemerkt  werden, 
dafs  Laugier  bereits  1821  (Ann.  chim.  phys.  IX,  267)  auf 
das  Verhalten  der  Oxalate  von  Kobalt  und  Nickel  gegen  Am- 
moniak die  bekannte  Trennungsmethode  beider  Metalle  grün- 
dete. Winkelblech,  wahrscheinlich  durch  die  Erze  von 
Riecheisdorf  und  Bieber  zu  Untersuchungen  über  Kobalt  ver- 
anlafst,  lieferte  1835  einige  Notizen  in  Bezug  auf  das  Ver- 
halten gegen  Ammoniak;  im  XIII.  Bande  dieser  Annalen 
S.273  erwähnt  er  einzelner  ammoniakalischer  Kobaltsalze  und 
namentlich  des  Umstands,  dafs  das  Kobaltoxydul  sich  nur  bei 
Gegenwart  von  Luft  und  von  Ammoniaksalz  in  Ammoniak 
mit  brauner  Farbe  auflöse.  —  Den  vorhergehenden  verein- 
zelten Angaben  folgt  nun  von  1838  an  eine  Untersuchungsreihe 
von  Rammeisberg  im  XLIV.,  XLVIIL,  LV.  u.  LVIIL  Bande 
von  Pogg.  Annalen ,  worin  mehrere  neue ,  dem  Oxydul  und 
dem  Oxyd  entsprechende  ammoniakalische  Verbindungen  be- 
schrieben werden. 

Den  Anfang  zu  einer  genaueren  Erforschung  der  Kobalt- 
basen bieten  aber  erst  die  gleichzeitigen  Arbeiten  von  Genth 
(im  Ausz.  in  diesen  Annalen  LXXX,  275),  Claudet  (im 
Ausz.  daselbst  278)  und  Fremy  (Compt.  rend.  XXXII,  509 
und  808 ;  im  Ausz.  diese  Ann.  LXXX,  277),  welche  vor  etwa 
10  Jahren  veröffentlicht  wurden.  Claudet  giebt  zuerst  eine 
Analyse  des  Salzes  CojjClsNöHis,  während  Fremy  (Ann.  chim. 
phys.  [3]  XXXV,  257;  diese  Ann.  LXXXIII,  227,  289)  bekannt- 
lich  eine  ganze  Reihe   von  Verbindungen  entdeckt  und  für 
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dieselben  eine  auf  die  Farbe  gegründete  Nomenklatur  auf- 
stellt. Seine  Analysen  wurden  zum  Theil  von  Gregory 
(diese  Ann.  LXXXYII,  125)  und  von  Rogojsky  (Compt. 
rend.  XXXIV,  186)  bestätigt,  und  der  letztere  giebt  mit  Zu- 
grundelegung der  Gerhardt'schen  Aequivalente  zuerst  eine 
Ansicht  über  die  Constitution  dieser  Körper.  Einer  weiteren, 
im  Jahre  1856  erschienenen  theoretischen  Betrachtung  von 
Weltzien  (diese  Ann.  XCVII,  19)  folgen  zuletzt  noch  zwei 
Reihen  von  Experimentaluntersuchungen  von  Gibbs  und 
Genth  (Researches  etc.,  Washington  1856)  *)  und  von  Kün- 
z  e  1  (1857 ,  Journ.  f.  pract.  Chem.  LXXII,  209).  Durch  diese 
Untersuchungen  wurden  theils  die  Resultate  von  Fremy  aufs 
Neue  bestätigt ,  theils  weitere  interessante  Glieder  dieser 
Gruppe  zu  Tage  gefördert. 

Die  von  verschiedenen  Forschern  gemachten  Mittheilun- 
gen darüber,  wie  man  sich  diese  Basen  constituirt  zu  denken 
habe,  lieferten  bis  jetzt  noch  keine  befriedigende  Resultate. 
Mit  überraschender  Einfachheit  ergeben  sich  aber  die  Be- 
ziehungen dieser  Basen  zu  einander,  wenn  wir  dieselben  zum 
Theil  auf  einen  polyatomen  Ammoniaktypus  beziehen,  die 
Vertretbarkeit  von  Wasserstoff  in  demselben  durch  Ammonium 
(Am)  zugeben  und  endlich  den  verschiedenen  Functionen 
desselben  Metalls  eventuell  auch  verschiedenen  chemischen 
Substitutionswerth  zugestehen. 

Das  Kobalt  besitzt  in  der  Oxydulfunction  Co  =  29,5  den 
Substitutionswerth  =  1  H,  dagegen  in  der  Oxydfunction 
€o  =  59  ist  es  äquivalent  3  H.  In  der  ersten  Function  bildet 
es  die  Ammoniummolecule  : 


*)  Ein  Auszug  findet  sich  im  CIV.  Bande  dieser  Annalen ;  durch 
die  Güte  des  Prof.  Wohle r  stand  mir  s.  Z.  die  Originalabhand- 
lung  zur  Verfügung. 
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Kobaltosonium    NC0H3 
Amt'         „         „         NCoAmHg 
Diami"      „  ^  NCoAniiH. 

Die  Salze  des  letzteren  absorbiren  in  ammoniakalischer  Lö- 
sung an  der  Luft  Sauerstoff  und  bilden  intermediäre  zwei- 
atomige Salze  von 

OxyJcobaltontum    NalAms      [O,  X», 

(X  =  Säurebestandtheil) 

welche  sich  ebenfalls  höher  oxydiren  und  unter  Aufnahme 
von  Ammoniak  eine  fortlaufende  Reihe  dreiatomiger  Basen 
bilden.    Es  leiten  sich  dieselben  von  dem 

Kobalticonmm  ^zlu 

ab  und  die  zuerst  entstehende  Base  ist  ebenso  wie  die  inter- 
mediäre, aus  welcher  sie  hervorgeht,  noch  zweibasisch;  die 
allgemeine  Formel  der  AmihobaUiconium^Salze  ist  : 

Ns(SoAmH8)/ri 
X2H   r«- 

Es  sind  diefs  Fremy's  Fuskobaltiaksalze. 

Die  zunächst  entstehende  Base  : 

Diamihobalticonium  N3(€oAm2H7) 
schliefst  sich  auch  insofern  an  die  vorhergehende  an,  als  wir 
neben  den  dreibasischen  noch  zweibasische  Salze  haben  : 

Zweibasische  Salze  Dreibasische  Salze 

Ns(Go  AmjHy) » ^  NsCCIo  Am^)  j  ^ 

XjH  1     *  X3  I    * 

Purpureokobaltiaksalze  Roseokobaltiaksalze. 

Durch   den  Eintritt  eines  weiteren  Ammoniakäquivalents 
erhält  man  die  neue  Basis  : 

Triamikobalttcanium    N3(€oAm3H6)(/;v 
Luteokobaltiak  X»  |^'' 

welche  nur  noch  dreibasische  Salze  liefert. 
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Salpetrige  Säure  erzeugt  aus  einigen  dieser  Verbindun- 
gen eine  Stickoxyd    enthaltende   Base,    deren  Salze   zu  den      ^ 
zweibasischen  Purpureosalzen  in  nächster  Beziehung  stehen  :       ^ 

Purpureokobaltsalze  Xanthokobaltsalze. 

Letztere  Basis  bezeichne  ich  als  AzodiamtkobaUiconium. 

In  einer  späteren  ausführlichen  Abhandlung  werde  ich 
die  Experimentalunlersuchungen  über  die  ammoniakalischen  Ver- 
bindungen des  Kobalts  und  anderer  Metalle  nebst  analytischen 
Belegen  darlegen,  das  Weitere  über  die  hier  befolgte  Nomen- 
klatur mittheilen,  in  einer  kritischen  Darstellung  der  Lehre 
von  den  ammoniakalischer  Metallverbindungen  überhaupt  die 
obige  Formulirung  derselben  und  die  damit  verbundenen  theore- 
tischen Forderungen  vertheidigen,  und  endlich  zeigen,  wie 
auch  die  Ammoniummolecule  anderer  Metalle,  z.  B.  Chrom, 
Aluminium,  Kupfer,  Quecksilber,  Platinmetalle  u.  s.  w.  sich 
mittelst  meiner  Betrachtungsweise  auf  sehr  einfache  Formeln 
zurückführen  lassen. 

Verschiedene  Umstände  machen  mir  es  unmöglich,  die 
Redaction  dieser  ausführlicheren  Abhandlung  im  gegenwär- 
tigen Augenblick  vorzunehmen ;  ich  wurde  hierdurch  zu  vor- 
liegender einstweiliger  Mittheilung  veranlafst  und  ich  habe 
derselben  die  historischen  Notizen,  welche  ich  im  Gange  der 
Arbeit  sammeln  konnte,  vorangestellt. 

Bern,  Anfangs  November  1861. 


Ausgegeben  den  19.  Deoember  1861. 
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CXXI.   Bandes    zweites    Heft. 


Ueber  eine  neue   Umwandlung  der  Nitrile; 

von  0.  Mendius*y 


Die  Wichtigkeit  der  Alkohole  im  Gebäude  der  organi- 
schen Chemie  läfsl  jeden  Versuch  gerechtfertigt  erscheinen 
zur  Auffindung  von  Wegen,  um  von  anderen  Verbindungen 
in  möglichst  kurzer  Weise  zu  ihnen  zu  gelangen,  besonders 
von  solchen,  die  die  Natur  im  Allgemeinen  directer  darbietet. 
So  sind  Methoden  wünschenswerth,  nach  Virelchen  ein  üeb  er- 
gang von  der  Säure  zum  entsprechenden  Alkohol  möglich 
ist.    Von  gleichem,  wenn  nicht  noch  höherem  Interesse  ist 


*)  Obgleich  ich  gewünscht  hätte,  diese  Untersuchung  in  mancher 
Beziehung  weiter  auszufahren,  so  übergebe  ich  sie  doch  in  dem 
gegenwärtigen  beschränkteren  Umfang,  weil  ich  bereits  lange 
vergebens  auf  £e  Mufse  gewartet  habe,  sie  verrollständigen  zu 
können,  und  fürchte,  vielleicht  schon  jetzt  bedauern  zu  müssen, 
dafs  ich  nicht  die  bereits  erlangten  Resultate  schon  lange  wenig- 
stens in  kurzem  Abrifs  veröffentlicht  habe.  Ohne  an  Prioritäts- 
streitigkeiten über  dieses  oder  jenes  Ergebnifs  «dieser  Unter- 
suchung zu  denken  j  halte  ich  es  doch  fär  passend,  anzufahren, 
dafs  meine  ersten  Versuche  der  Umwandlung  des  Cyanäthyls  in 
Propylamin  und  der  Blausäure  in  Methylamin  bereits  im  Sommer 
1859  mit  Erfolg  beendet  waren,  und  dafs  ich  dieselben  zu  dieser 
Zeit  unter  Anderen  Hm.  Prof.  Wohl  er  und  Hrn.  Prof.  Lim- 
pricht  und  später  noch  vielen  Anderen  mitgetheilt  habe. 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CXXI.  Bd.  2.  Heft.  9 
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es,  mit  dem  Experimente  eine  Erscheinmig  zu  verfolgen,  die 
so  grofse  Bedeutung  erlangt  hat  und  gleichfalls  besonders 
beim  Studium  der  Alkohole  hervorgetreten  ist^,  nämlich  das 
Verhältnifs  der  Homologie.  Es  gilt  eine  Reaction  zu  finden, 
oder  eine  Folge  von  solchen,  durch  welche  einem  Gliede 
einer  homologen  Reihe  die  Differenzgruppe  €H2  zuwächst 
und  die,  sich  an  jedem  neuen  Gliede  wiederholend,  die  Mög- 
lichkeit gewährt,  die  ganze  homologe  Reihe  successive  auf- 
zubauen. Eine  Annäherung  an  beide  Ziele  eröffnet  die  in 
dieser  Untersuchung  beschriebene  Reaction.  Folgende  Ueber- 
legung  fährte  zum  Versuch. 

Die  sogenannten  Nitrile  stehen  gewissermafsen  in  der  Mitte 
zwischen  der  Reihe  der  Alkohole  und  der  parallellaufenden  Reihe 
der  Säuren;  sie  werden  mit  gleicher  Leichtigkeit  erhalten 
durch  Wasserentziehung  aus  dem  Ammoniaksalz  der  Säuren, 
wie  durch  Vertretung  des  Jods  oder  Broms  durch  Cyan  in 
ihren  Verbindungen  mit  den  um  ein  Glied  in  der  Reihe  nie- 
driger stehenden  Alkoholradicalen.  Gelang  es  daher,  vom 
Nitril  zu  einer  Verbindung  des  Alkoholradicals  mit  dem  glei- 
chen Kohlenstoffgehalt  überzugehen,  aus  welcher,  wenn  auch 
auf  Umwegen,  der  entsprechende  Alkohol  regenerirt  werden 
kann,  so  lag  sowohl  der  Weg  von  der  Säure  zum  Alkohol, 
als  auch  von  einem  Alkohol  zum  nächst  höheren  offen. 
Es  wurde  dazu  die  Möglichkeit  angenommen,  dafs  die 
Cyangruppe,  die  sich  unter  den  nach  verschiedenen  Rich- 
tungen wirkenden  Verwandtschaften  des  H  des  Wassers 
zum  N  des  Cyans  um  Ammoniak,  und  des  O  des  Wassers 
zum  €  des  Cyans  um  Kohlensäure  u.  s.  w.  zu  bilden, 
leicht  spaltet,  wohl  auch  unter  geänderten  Bedingungen 
sich  in  der  Weise  umwandele,  dafs  zwar  der  N  wie- 
derum sich  in  Ammoniak  verwandele,  der  €  aber  keinen  O 
vorfindend  gleichfalls  H  binde ;  mit  anderen  Worten,  es  wurde 
angenommen,  dafs  sich  die  Nitrile  durch  reinen  Hinzutritt  von 
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H  in  die  Aniinbase  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  verwan- 
dele. Eine  Bestärkung  in  dieser  Vermuthung  wurde  in  der 
Thatsache  ^gefunden,  dafs  Leucin,  Alanin,  die  sich  nach 
Cahours  *)  als  Aminsauren  einbasischer  Säuren  betrachten 
lassen,  und  in  denen  man,  wie  ich  früher  angeführt  **),  die 
Aminbasen  als  engere  Gruppen  annehmen  kann,  unter  Ein- 
wirkung oxydirender  Agentien  die  mit  diesen-Aminbasen  glei- 
chen €  besitzenden  Nitrile  liefern.  Umgekehrt  war  es 
denkbar,  dafs  letztere  bei  Gegenwart  stark  reducirender, 
d.  h.  H  liefernder  Mittel  wiederum  in  Aminbasen  übergeführt 
werden  würden.  Der  Versuch  hat  diese  Annahme  bestätigt. 
Die  Umwandlung  der  organischen  Nitrile,  welche  also 
Gegenstand  gegenwärtiger  Untersuchung  ist,  besteht  in  einer 
directen  Aufnahme  von  H  ohne  gleichzeitigen  Austritt  oder 
Austausch  irgend  eines  anderen  Elementes.  Allgemein  aus-* 
gedrückt  findet  folgende  Reacti(m  statt  : 

C^nHjjn^tN  +  4  H  =  €J„H8„4.aN  oder  (OnHj^+OHgN. 

Diese  Verwandlung  erleiden  die  Nitrile,  wenn  sie  der 
Einwirkung  von  H  im  Status  nascendi  ausgesetzt  werden.  Als 
wasserstofferzeugende  Materialien  dienten  entweder  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  und  Zink.  Beide  Säuren  sind  im  All- 
gemeinen von  gleicher  Einwirkung;  steigt  indefs  die  Schwer- 
löslichkeit der  Nitrile  in  Wasser  so,  dafs  man  zu  Alkohol 
seine  Zuflucht  nehmen  mufs,  sa  ist  man  auf  die  Salzsäure 
beschränkt.  Die  Anwendung  dieser  letzteren  mit  Alkohol 
empfiehlt  sich  indefs  auch  bei  den  in  Wasser  löslichen  Ni- 
triten durch  Erzielung  einer  gröfseren  Ausbeute,  was  daher 
rühren  mag,  dafs  selbst  bei  gröfserer  Concentration  der 
auf  das  Zink  wirkenden  Säuremischung  die  Wasserstoffent- 
wickelung bedeutend  gemäfsigt  und  dadurch   ein   geringerer 


*)  Diese  Annalen  CHI,  S?;   Compt.  rend.  XLIV,  567. 
**)  Diese  Annalen  GUI,  39. 

9* 
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Theil  des  Nitrils  durch  den  Gasstrom  mit  fortgerissen  wird. 
Als  einfacher  Apparat  wurde  durchgängig  einer  dreihalsige 
Woulfe'sche Flasche  benutzt,  die  zu  Vi  mit  granulirtem  Zink 
angefüllt  war.  Es  waren  daran  angebracht  ein  Trichterrohr 
zum  Einfüllen,  eine  im  spitzen  Winkel  gebogene  heberförmig 
wirkende  Glasröhre  und  ein  Giaisableitungsrohr ,  deren  Zweck 
und  Handhabung  selbstverständlich  ist.  Von  den  nach  der 
Einwirkung  vom  Zink  abgelassenen  Flüssigkeiten  habe  ich 
stets  Vs  bis  Vs  abdestillirt  und  das  Destillat,  welches  noch 
einen  grofsen  Theil  unzersetzten  Nitrils  enthält,  von  Neuem 
mit  Säure  gemischt  auf  das  Zink  gegeben.  Man  erhält 
schliefslich  eine  Lösung,  welche  neben  einem  grofsen  Ueber- 
schufs  von  Chlorzink  oder  Zinksulfat  die  Salz-  oder  Schwefel- 
säureverbindung  der  gebildeten  Aminbasen  enthält.  Die 
directe  Abscheidung  der  Base  durch  Destillation  mit  Aetzkalk 
oder  Natron,  was  das  Einfachste  wäre,  geht  nicht  wohl  an, 
wenn  man  nicht  über  geräumige  metallene  Destillirgefäfse 
disponirt,  in  denen  man  über  freiem  Feuer  erhitzen  kann, 
da  es  im  Wasserbad  aus  Glasgefäfsen  nicht  möglich  ist,  die 
Basen  überzutreiben.  Es  mufs  defshalb  erst  das  Zink  aus 
der  Lösung  weggeschafft  werden.  Aus  der  Mischung  der 
schwefelsauren  Salze  trennt  man  am  besten  den  gröfsten 
Theil  des  Zinkyitriols  durch  Krystallisation ;  die  Krystallkuchen 
wascht  man  mit  Alkohol  nach.  Beim  Zumischen  dieser  alko- 
holischen Waschwasser  zu  der  ersten  Mutterlauge  scheidet 
sich  der  gröfste  Theil  des  Zink\itriols  vollends  aus,  so  dafs 
man  nur  noch  einen  sehr  kleinen  Rest  Zink  nach  Abdestilliren 
des  Alkohols  und  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  durch 
Schwefelwasserstoff  auszufällen  braucht.  Das  Filtrat  vom 
Schwefelzink  wird  durch  NaOHO  zersetzt  und  die  überge- 
hende Base  in  Salzsäure  aufgefangen.  War  das  Zink  als 
Chlorid  in  der  Lösung,  so  wurde  dasselbe  nahezu  durch 
Natroncarbonat  ausgefällt,  der  Rest  ebenfalls  durch  Schwefel- 
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Wasserstoff  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron.  Da  der 
Niederschlag  von  Zinkcarbonat  viel  Aminbase  mit  niederreifst, 
wahrscheinlich  als  basische  Doppelverbmdung ,  ist  es,  wenn 
man  die  Ausbeute  erhöhen  will,  zweckmäfsig,  denselben  in 
Schwefelsäure  zu  lösen  und  dann  weiter,  wie  im  ersten  Fall 
zu  verfahren.  Die  bei  der  in  beiden  Fällen  schliefslich  statt- 
findenden Destillation  vorgelegte  Salzsäure,  von  der  die  alka- 
lischen flüchtigen  Producte  absorbirt  worden,  wird  im  Was- 
serbade vollständig  zur  Trockne  gebracht.  Der  Rückstand, 
ein  Gemenge  von  etwas  Salmiak  und  der  salzsauren  Amin- 
base, wird  mit  absolutem  oder  ein  wenig  Aether  enthaltendem 
Alkohol  behandelt,  und  Eindampfen  der  Lösung  und  Aus- 
ziehen mit  Alkohol  so  oft  wiederholt,  als  noch  Salmiak 
zurückbleibt.    Diefs  das  allgemeine  Verfahren. 

I.     Umwandlung  des  Gyanäthyls  in  Propytamin* 

Zum  Ausgangspunkt  des  Studiums  der  Reaction,  welche 
die  Nitrile  unter  Einwirkung  des  Wasserstoffs  im  Statu  nas- 
cendi  erleiden,  und  zu  den  beweisenden  Versuchen  über  die 
Constitution  und  Eigenschaften  des  Productes  diente  das 
Cyanäthyl. 

Das  Cyanäthyl,  welches  benutzt  wurde,  war  auf  ge- 
wöhnliche Weise  durch  Destillation  von  ätherschwefelsaurem 
Kali  und  Cyankalium  dargestellt  und  durch  Schütteln  mit 
etwas  Salpetersäure  gereinigt.  Nach  vollständigem  Waschen, 
Trocknen  und  Rectificiren  stellte  es  eine  wasserhelle,  angenehm 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  constantem  Siedepunkt 
bei  96<^  dar. 

Folgendes  sind  beispielsweise  die  Mengenverhältnisse  der 
angewandten  Substanzen,  die  bei  den  wiederholten  Darstel- 
lungen angewandt  wurden  : 

25  Grm.  Cyanäthyl,  900  Grm.  Wasser  und  100  Grm. 
Schwefelsäure.    Von  der  erhaltenen  Zinklösung  wurde  circa 
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V2  abdestillirt  und  das  Destillat  abermals  mit  150  Gnn. 
Wasser  und  60  Grm.  Schwefelsäure  vermischt. 

36  Grm.  Cyanäthyl,  500  Grm.  Alkohol,  200  Grm.  Wasser 
und  500  Grm.  Salzsäure  von  20  pC.  Das  alkoholische  Destillat 
von  der  ersten  Zinklösung  wurde  wieder  mit  400  Grm.  Salz- 
säure vermischt  und  auf  das  Zink  gegossen. 

Bei  dieser  zweiten  Darstellung  wurden  von  36  Grm.  AeCy 
etwa  9  Grm.  reines  Propylamin  erhalten.  Die  Ausbeute  bleibt 
stets  bedeutend  hinter  der  theoretischen  Berechnung  zurück, 
was  leicht  durch  die  Flüchtigkeit  der  Nitrile  im  Wasserstoffstrome 
erklärlich  ist.  Keinesfalls  ist  die  gewöhnliche  Zersetzung 
derselben  in  Ammoniak  und  Säure  Hauptursache  des  Verlustes, 
da  stets  verhältnifsmäfsig  nur  geringe  Mengen  von  Salmiak 
schUefslich  erhalten  werden. 

1.  Salzsaures  Propylamin. —  Nach  der  Behandlung  der 
Zinklösungen  nach  einer  der  oben  beschriebenen  Weisen 
bleibt  als  Endproduct  eine  schwach  gelblich  gefärbte  blätterig- 
krystallinische  Salzmasse  zurück,  welche  reines  salzsaures 
Propylamin  ist.  Dasselbe  ist  äufserst  zerfliefslich,  leicht  lös- 
lich m  Alkohol,  kaum  in  Aether;  wenig  über  100^  schmilzt 
es  zu  einem  klaren  Oel,  das  nach  dem  Erkalten  krystallinisch 
erstarrt;  vorsichtig  stärker  erhitzt  sublimirt  es  unzersetzt. 
Aus  einer  heifs  bereiteten  ganz  concentrirten  Lösung  in 
starkem  Alkohol  erhält  man  es  in  schönen  grofsen  dünnen 
quadratischen  wasserhellen  Tafeln. 

2.  Salzsaures  Propylamin-Platinchlorid  (G3H10NCI,  PtCl2). 
—  Fügt  man  zu  einer  nur  mäfsig  concentrirten  Lösung  des 
vorigen  Pt'oductes  Platinchlorid,  so  entsteht  augenblicklich 
ein  dicker  Niederschlag  von  dunkelgoldgelben  glänzenden 
Blättchen.  Dieser  Niederschlag  ist  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  und  läfst  man  eine  bis  zum 
Krystallisationspunkt  eingedampfte  wässerige  Lösung  langsam 
erkalten ,  so  erhält  man  das  Doppelsalz  in  schönen  glänzenden 
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Krystallgruppen ,  die  aus  oft  viertelzolUangen ,  nach  einer 
Richtung  verlängerten  Tafeln  des  klinorhombischen  Systems 
bestehen.  In  Aether  ist  das  Doppelsalz  völlig  unlöslich.  Die 
Analyse  dieser  Krystalle  lieferte  folgende  Resultate  : 

1)  0,3695  Grm.  Sabstanz   liefsen  0,1375  Platinrückstand  =  37,21 

pC.  Pt. 

2)  0,282  Grm.    Sabstanz   mit   CaO   geglüht   lieferten    0,462  AgCl 

=  0,1143  Cl  ==  40,52  pC.  CL 

3)  0,3127    Grm.    Substanz    mit    Natronkalk    verbrannt    lieferten 

0,01616  N  =  5,17  pC. 

4)  0,387  Grm.  Substanz  Hefsen  0,1442  Platinrückstand  =  37,26  pC. 

5)  0,583  Grm.  Sabstanz   mit  PbOCrOg   und   metallischem  Kupfer 

verbrannt  gaben  0,2882  OO,  and  0,2052  H^Ö,  entsprechend 
0,0786  0  =  13,48  pC.  und  0,0228  H  =  3,91  pC. 

Eine  Zusammenstellung  der  gefiindenen  Zahlen  mit  den 
für  die  Formel  des  Platindoppelsalzes  des  Propylamins 
^sHioNCl,  PtCU  berechneten  zeigt  die  Ueberemstimmung  der 
Ztisammensetzung  desselben  mit  der  des  analysirt^n  Productes. 


Berec 

hnung 

Versuch 

€a 

36 

13,58 

13,48 

Hio 

10 

3,78 

3,91 

eis 

106,5 

40,17 

40,52 

N 

14 

5,29 

5,17 

Pt 

98,7 

37,23 

37,21  u.  37,26 

265,2         100,00. 

Nachdem  durch  diese  Analysen  für  die  aus  dem  Cyan- 
äthyl  erhaltene  Base  die  gleiche  Elementarzusammensetzung 
mit  dem  Propylamin  festgestellt,  war  weiter  zu  untersuchen, 
ob  sich  wirklich  eine  Aminbase  mit  dem  Radical  ^sH?,  oder 
nicht  vielleicht  eine  Imidbase,  nämlich  Aethylmethylamin 
(€2H5)(GH3)HN  bilde.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  reine 
Base  dargestellt  und  dem  Substitutionsprocefs  mit  Jodäthyl 
unterworfen. 

3.  Propylamin,  —  Aus  einer  concentrirten  Lösung  der 
salzsauren  Verbindung  wird  durch  Erhitzen  mit  überschüssi- 
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gern  festem  Aetzkali  und  Entwässerung  des  ersten  Destillats 
über  festem  Aetzkali  leicht  ein  ganz  wasserhelles,  stark  licht- 
brechendes, dünnflüssiges  Liquidum  erhalten  von  starkem  am- 
moniakalischem  eigenthümlichem  Geruch,  der  an  die  Propyl- 
oder  Propionylreihe  erinnert,  aber  deutlich  von  dem  des 
Trimethylamins  verschieden  ii^t.  Diese  Flüssigkeit  ist  reines 
Propylamin,  wie  aus  dem  weiter  unten  beschriebenen  Versuch 
hervorgeht.  Dasselbe  mischt  sich  und  löst  sich  leicht  in 
grofser  Menge  mit  Wasser  unter  Wärmeentwickelung,  und 
brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Der  Siedepunkt  wurde  bei 
49^,7  gefunden  nach   folgenden  Elementen   der  Beobachtung 

T  — -  nt^ 

und  unter  Zugrundelegung  der  Formel  T  -f-  ^  =  «  * 

a.  Abgelesene  Temperatur  T  =  +  49^,6. 

b.  Punkt  bis  zu  dem  das  Thermometer  eintaucht  =  -f~  ^0^- 

c.  Temperatur   der  Luft  um   den   überstehenden  Quecksilberfaden 

t  =  13. 

d.  Also  n  =  29,5. 

Beim  Verdunsten  auf  der  Hand  erzeugt  das  Propylamin 
bedeutende  Abkühlung,  die  wässerige  Lösung  zeigt  folgende 
Reactionen  : 

Gefällt  werden  die  Lösungen  des  Eisenoxyds,  Kupfer- 
oxyds, Bleioxyds,  der  Thonerde,  des  Nickel-,  Kobalt-  und 
Quecksilberoxyds,  ohne  dafs  der  Niederschlag  im  Ueberschufs 
sich  löst.  Der  in  Silberlösungen  erzeugte  Niederschlag  da- 
gegen löst  sich  darin. 

Mit  Schwefelsäure  bildet  das  Propylamin  ein  krystallini- 
sches  Salz ,  das  ebenfalls  sehr  zerfliefslich  ist. 

4.  PropyltriälJiylammoniiimjodür^  €-3H7(€2H5)3NJ.  —  Die 
Aethylirung  der  bereits  als  Propylamin  angesprochenen  Base 
mit  Jodäthyl  geht  leicht  unter  bekannten  Erscheinungen  von 
statten.  Das  Erhitzen  im  Wasserbad  in  zugeschmolzener 
Röhre  wurde  jedes  Mal  nur  einige  Stunden  unterhalten,  dar- 
auf aus  dem  von  überschüssigem  Jodäthyl  getrennten  Product 
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durch  Aetzkali  die  neugebildete  Base  abgeschieden  und  diese 
wieder  mit  Jodäthyl  eingeschlossen.  Dieser  Einschlufs  und  die 
Zersetzung  des  Productes  durch  Kali  mufste  noch  zwei  Mal 
vorgenommen  werden,  bis  man  ein  Jodammonium  gewonnen, 
das  nicht  mehr  durch  Aetzkali  zersetzt,  sondern  dadurch  aus 
der  wässerigen  Lösung  nur  in  der  Kälte  anfangs  als  krystal- 
linischer  Niederschlag  und  in  der  Wärme  als  aufschwimmen* 
des  Oel  abgeschieden  wurde,  das  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrte.  Schon  die  dreimalige  Wiederholung  des  Einschlusses 
mit  Jodäthyl  wies  darauf  hin,  dafs  die  ursprüngliche  Basis 
noch  zwei  vertretbare  WasserstofTatome  enthalte,  d.  h.  eine 
s.  g.  Aminbase  und  zwar  Propylamin  sei.  Die  verschiedene^ 
nach  jeder  Operation  abgeschiedenen  Substitutionsproducte 
sind  nicht  weiter  untersucht  worden,  da  sicher  gleich  von 
Anfang  Gemische  von  Propyläthylamin  und  Propyldiäthylamin 
sich  gebildet  hatten,  deren  Trennung  nur  beim  Operiren  mit 
grofsen  Mengen  ausführbar  ist.  Aus  dem  Umstände  aber, 
dafs  selbst  bei  der  letzten  Zersetzung  durch  Kali  das  flüchtige 
Producl  mit  Leichtigkeit  eine  im  Wasserbad  auf  100^  erhitzte, 
zur  Entwässerung  eingeschaltete  Röhre  mit  festem  Aetzkali 
durchstrich,  läfst  sich  wohl  schliefsen,  dafs  der  Siedepunkt 
sowohl  des  Propyläthyl-  als  des  Propyldiäthylamins  unter  100^ 
liegen.  Geruch  und  andere  Eigenschaften  sind  wenig  von 
denen  des  Propylamins  verschieden. 

Als  Endproduct  der  Substitution  wurde  also  eine  kry- 
stallinische ,  auf  der  concentru-ten  Kalilösung  schwimmende 
Masse  erhalten.  Dieselbe  wurde  möglichst  von  der  alkali- 
schen Lösung  befreit,  einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  darauf 
in  wenig  Wasser  gelöst  und  im  Wasserbad  zur  Trockne 
gebracht.  Beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit  absolutem 
Alkohol  blieb  das  Kali  als  Carbonat  zurück.  Nach  dem  Ab- 
dampfen der  alkoholischen  Lösung  und  schliefslichen  frei- 
willigen Verdunstung  an  der  Luft  bleibt  eine  weifse,  schwach 
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fettglänzende,  blätterige  Salzmasse  zurück.  Aus  einer  heifsen 
concentrirten  Lösung  in  Alkohol  krystallisirt  diese  Substanz, 
das  Propyltriäthylammoniamjodür,  wie  die  folgenden  Analysen 
zeigen,  in  langen  Nadeln,  die  aber  nicht  einfache  Krystalle, 
sondern  Aggregationen  zu  sein  scheinen. 

1)  0,a62   Grm.    SubBtanz    lieferten    0,312  AgJ  =   0,1686  J  — 

46,58  pC. 

2)  0,493  Grm.  Substanz   lieferten   0,4218  AgJ  =   0,2298  J  == 

46,61  pC. 

3)  0,691  Grm.  Substanz  mit  PbOCrOg  und  vorgelegtem  Cu  ver- 

brannt  gaben   0,5054  H,^  =   0,05615  H  =   8,13  pC. 
und  1,0168  0^2  =  0,2773  0  =  40,18  pC. 

4)  0,304  Grm.    Substanz  gaben    0,229,5   Hg^    =    0,0255  H  = 

8,38  pC.  und  0,4443  GOj  =  0,12117  0  =  39,86  pC. 

Diese   Werthe   führen   zu    der  Formel  €3H7(€2H5)3NJ, 
wie  folgt  : 


Berechnung 

Versuch 

/ 

1. 

2. 

3. 

4. 

€9 

108 

39,85 

— 

— 

40,18 

39,86 

H,, 

22 

8,12 

— 

— 

8,13 

8,38 

N 

14 

5,17 

1— 

— 

— ■ 

— 

J 

127 

46,86 

46,58 

46,61 

— 

— 

271  100,00. 

Daa  Propyltriäthylammoniumjodür  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  kaum  in  Aether,  nicht  zerfliefslich, 
und  zeigt  überhaupt  alle  Eigenschaften  dieser  Classe  von 
Verbindungen,  besonders  die  Nichtzersetzbarkeit  durch  Kali- 
lösung. Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  erhält  man  eine 
stark  ätzende  Lösung  des  Oxydhydrats ,  aus  der  es  jedoch 
nicht  gelang,  dieses  in  fester  Gestalt  zu  gewinnen. 

5.  I^'opyhriätkylammomumchloriir '•' PlcUinchbrid  erhält 
man  aus  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  leicht  in 
schönen  dunkelorangerothen  harten  Octaedern.  Ziemlich  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether. 
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1)  0,386  Grm.  Substanz  liersen  0,0955  Platin  =  28,42  pO. 

2)  0,8065     „  „  y,       0,0866       „       =  28,22  pC. 

Für  die  Formel  €8H7(G,H5)sNCl,  PtCl^  : 

Theorie  Versuch 

Pt  28,28  28,42     28,22. 

Nach  dem  Ergebnifs  des  Substitutionsverfahrens  kann 
kein  Zweifel  mehr  bestehen,  dafs  das  aus  Cyanäthyl  durch 
Hydrärung  entstandene  Product  nicht  eine  s.  g.  Imidbasis, 
sondern  eine  Aminbasis  und  zwar  Propylamin  ist,  dessen 
künstliche  Darstellung  vielleicht  schon  defswegen  Werth  hat, 
da  über  diese  Verbindung  manche  widerstreitende  Angaben 
vorliegen  und  es  überhaupt  wohl  noch  ungewifs  ist,  ob  die 
als  Propylamin  beschriebenen  Producte  wirklich  als  solche 
angesprochen  werden  können.  Es  ist  aber  auch  der  noch 
wichtigere  Beweis  geliefert,  dafs  sich  nach  der  befolgten 
Methode  die  Cyanverbindung  eines  Alkoholradicals  in  die 
Aminbase  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalte,  d.  h.  in  die  dem 
nächst  höher  liegenden  Gliede  der  Alkoholreihe  zugehörige 
umwandeln  läfst.  Es  kam  nun  zunächst  darauf  an,  die  AU- 
gememheit  der  Methode  durch  Anwendung  auf  andere  Glieder 
der  Alkoholreihe  zu  prüfen.  Das  meiste  Interesse  bot  hierfür 
das  erste  Glied,  der  Cyanwasserstoff,  welcher  zudem  mit 
gleichem  Rechte  zur  unorganischen,  wie  zur  organischen 
Chemie  gezählt  werden  kann. 

n.     Umwandlung  von  Blausäure  in  Methylamin, 

Als  Mischungen ,  die  man  auf  Zink  wirken  liefs,  wurden 
wiederholt  entweder  wässerige  Blausäure  und  Schwefelsäure, 
oder  alkoholische  Lösung  von  HCy  und  Salzsäure  angewendet, 
mit  ziemlich  gleichem  Erfolg.  Aus  den  vom  Zink  abgelas- 
senen Lösungen  erhält  man  nach  einem  der  beschriebenen 
Wege  als  erstes  Rohproduct  eine  nur  schwer,  im  Wasser- 
bade zur  Trockne  zu  bringende  Salzmasse,  von  welcher  ab- 
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soluter  Alkohol  circa  ^k  Salmiak  (die  gewöhnliche  Umwand- 
lung des  HCy  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  tritt  also  nur 
in  geringem  Mafse  auf)  ungelöst  läfst.  Nachdem  dieser  voll- 
ständig durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol 
beseitigt  ist,  resultirt  als  reines  Endproduct  eine  kleinblättrige,  . 
sehr  hygroscopische  Salzmasse,  welche  alle  Eigenschaften 
des  salzsauren  Methylamins  zeigt. 

Sie  ist,  wie  erwähnt,  sehr  zerfliefslich,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  nicht  in  Aether.  Bei  längerem  Stehen  emer  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  über  viel  Schwefelsäure  oder 
Chlorcalcium,  so  wie  beim  Erkalten  einer  concentrirten  alko- 
holischen Lösung  erhält  man  die  Verbindung  in  schönen 
grofsen  quadratischen  Tafeln.  Wenig  über  100^  schmilzt  sie; 
mit  Kali  zersetzt  wird  eine  flüchtige  Base  abgeschieden, 
deren  Geruch  mit  dem  des  auf  andere  Weise  dargestellten 
Methylamins  identisch  ist,  welche  nach  vollständigem  Trocknen 
bei  0^  noch  nicht  flüssig  wird  und  deren  wässerige  Lösung 
alle  Reactionen  einer  Methylaminlösung  zeigt.  Eine  Chlor- 
bestimmung der  über  Chlorcalchim  krystallisirten  Verbindung 
ergab  52,25  pC.  Cl;  das  salzsaure  Methylamin  erfordert  '^ 
52,6  pC. 

Durch  Goldchlorid  und  Platinchlorid  entstehen  m  mäfsig 
concentrirter  wässeriger  Lösung  krystallisirte  Niederschläge, 
die  sich  in  mehr  Wasser  oder  beim  Erwärmen  lösen.  Das 
Platindoppelsalz  erhält  man  bei  langsamem  Erkalten  aus  con- 
centrirter wässeriger  Lösung  in  schönen  dunkelgoldgelben 
sechsseitigen  Tafeln,  die  sich  von  einem  Rhomboeder  ableiten ; 
es  ist  löslich  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Folgende  Bestim- 
mungen wurden  mit  schön  krystallisirtem  Doppelsalz  aus- 
geführt. 

1)  0,369  Gnu.  Substanz  lie&en  0,1536  Platin  =  41,63  pC. 

2)  0,284       „  „  „         0,118         „       =  41,56  pC. 

3)  0,2867     „  „mit  Natronkalk  verbrannt  ergaben  0,01683 

Stickstoff  =  5,87  pC. 
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4)    0,413  Grm.  Snbstanz  mit  Kalk  geglüht  iL  s.  w.  gaben  0,75l3 
AgCl  =  0,1859  Cl  =  45,01  pC. 

Diese  Zahlen  führen  ebenfalls  auf  die  Identität  der  ana- 
lysirten  Verbindung  mit  dem  Platindoppelsalz  des  Methyl- 
amins, GHßNCl,  PtCU. 

Theorie  Versuch 

1.  2.  8.          4. 

N            5,90                         —  -  6,87       — 

a         44,89                          —  —  _  45,01 

Pt         41,61                       41,63  41,65  —         — 

Nachdem  durch  diese  Versuche  die  Umwandlung  der  Blau- 
säure in  Methylamin  dargethan  ist,  füge  ich  noch  einige  Be- 
merkungen über  die  Anwendbarkeit  dieser  Reaction  zur 
Darstellung  desselben  hmzu. 

Um  den  Verlust  an  HCy  durch  Fortführung  mit  dem 
Wasserstoffstrom  zu  verringern,  wurde  der  Procentgehalt  der 
auf  das  Zink  wirkenden  Mischung  an  wasserfreier  Blausäure 
stets  sehr  gering,  zu  circa  1  bis  2  pC.  genommen.  Bei- 
spielsweise war  die  Zusammensetzung  bei  zwei  Darstellungen  : 

1)  80   Grm.   wasserfreie   Blausäure^   250  Grm.   8^,  und   1600 

Grm.  H,^. 

2)  25  Grm.   wasserfreie  Blaos&ure,   600   Grm.  HCl  ea  20  pC. 

und  500  Grm.  Alkohol. 

Die  Ausbeute  an  salzsaurem  Methylamin  betrug  in  bei- 
den Fällen  kaum  mehr  als  Vi  der  angewandten  Blausäure. 
Abgesehen  von  dem  Mifsverhältnifs  zwischen  dem  Gewichte 
des  Productes  und  dem  der  angewandten  Säure  und  des  Zinks, 
das  aber  hauptsächlich  in  dem  niedrigen  Aequivalentgewicht 
des  Wasserstoffs  begründet  ist,  stellt  sich  also  die  Ausbeute 
auf  nicht  mehr  als  circa  10  pC.  von  der  nach  der  Gleichung 
€NH  +  4H  =  €H5N  berechneten.  Der  grofse  Ausfall 
scheint  entschieden  der  Verflüchtigung  unzersetzter  Blausäure 
während  der  Gasentwickelung  zugeschrieben  werden  zu 
müssen.    VTenn  indefs  ein  Versuch  unter  Anwendung  einer 
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Säuremischung  von  viel  höherem  Procentgehalt  an  HCy,  den 
ich  leider  für  die  nächste  Zeit  aufser  Stande  bin  auszuführen, 
günstigere  Resultate  liefert,  und  aufserdem  auch  grofse  metallene 
Destillirgefäfse  zn  Gebote  stehen,  um  direct  aus  der  Zink- 
lösung mit  Kalkhydrat  das  Methylamin  abzudestilliren ,  so 
würde  ich  dennoch  eine  vortheilhafte  Darstellung  des  Methyl- 
amins aus  der  leicht  zu  bereitenden  Blausäure  für  möglich 
halten. 


III.     Umwandlung  des  GyanmethyU  in  Aetht/lamin. 

Als  Cyanmethyl,  das  aus  Acetamid  und  wasserfreier 
Phosphorsäure  dargestellt  war,  mit  Schwefelsäure  der  Ein- 
wirkung des  Zinks  ausgesetzt  wurde,  erhielt  man  ein  End- 
product  von  folgenden  Eigenschaften.  Es  bildet  eine  sehr 
hygroscopische  blätterig -krystallinische  Salzmasse,  die  schon 
unter  100^  schmilzt,  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether 
löst.  Kali  scheidet  bei  schwachem  Erwärmen  eine  flüchtige, 
eigenthümlich  stark  ammoniakalisch  riechende  Basis  ab ,  die 
nach  dem  Trocknen  sich  in  einem  auf  +  6^  abgekühlten 
Rohre  zu  einer  liquiden  Flüssigkeit  verdichtet.  Mit  Gold- 
chlorid und  Platinchlorid  entstehen  krystallisirte  Doppelver- 
bindungen, die  leicht  in  heifsem  Wasser  und  auch  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  löslich  sind.  Das  Platindoppelsalz  wird  unter 
denselben  Verhältnissen  mit  gleichen  äufseren  Eigenschaften 
wie  das  Methylamindoppelsalz  erhalten. 

0,327  Grm.  dieses  Doppelsalzes  liefsen  0,128  Platinrückstand  = 
39,14  pC,  während  die  Formel  fttr  die  Aethylaminverbindong 
39,29  pG.  ergiebt. 

Alle  Eigenschaften  stimmen  mit  denen  vom  salzsauren 
Aethylamin  überein,  und  die  Möglichkeit,  dafs  sich  das  isomere 
Bimethylamin  gebildet,  wird  durch  den  Condensationsversuch 
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widerlegt^   da  nach  Petersen  *)  das  letztere  erst  unter  0^ 
flössig  wird. 

IV.     Umwandlung  des  Butylcyanüra  in  Amylamin, 

Als  Beispiel  eines  Cyanürs  der  Alkoholreihe  von  höherem 
Atomgewicht  wurde  Butylcyanür,  aus  Valeramid  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  dargestellt,  in  alkoholischer  Lösung  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  und  Zink  unterworfen.  Es  wurde 
eine  salzsaure  Verbindung  in  weifsen  Blättchen  erhalten,  die 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  waren,  ohne  zerfliefs- 
lich  zu  sein.  Mit  Platinchlorid  entsteht  in  concentrirter  wäs- 
seriger Lösung  ein  Niederschlag  in  goldgelben  Blättchen, 
der  sich  in  mehr  Wasser  beim  Erwärmen  löst  und  auch  in 
Alkohol  etwas  löslich  ist. 

0,457  Qnn.  Platindoppelsalz  liefsen  0,155  PUtinrtiokstand  =  83,91 
pG. ;  das  salsBaore  Amylaminplatinchlorid  enthält  33,66  pC.  Pt. 

Kali  scheidet  aus  der  Salzsäuren  Verbindung  die  Basis 
als  dünnflüssiges  Liquidum  mit  allen  physikalischen  Eigen- 
schafken des  Amylamins  ab. 

Diese  Versuche  Werden  genügen,  für  die  Reihe  des 
Weinalkohols  die  Umwandlung  der  Nitrile  in  die  Aminbasen 
von  gleichem  Kohtenstoffgehalt  durch  einfache  Addition  von 
Wasserstoff  ab  gemeinschaftliche  Reaction  darzuthun.  Es 
scheint,  dafs  dieselbe  um  so  vollständiger  eintritt,  je  höher 
das  Atomgewicht  des  Nitrils  und  damit  dessen  Siedepunkt 
steigt. 

E^  kam  nun  weiter  darauf  an,  zu  Untersuchen,  ob  sich 
diese  interessante  Reaction  auch  an  den  Cyanüren  oder  Ni- 
trilen  anderer  Reihen  wiederholt.  Leider  ist  es  mir  bis  jetzt 
nur  möglich  gewesen,  den  Versuch  auf  ein  einziges  Glied 
der  Reihe  der  aromatischen  Säuren,  auf  das  Benzonitril  oder 


*)  Diese  Annalen  GII,  322. 
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Phenylcyanür,  auszudehnen.  Da  hier  aber  ebenfalls  die  Um- 
wandlung sehr  leicht  und  glatt  vor  sich  geht,  so  därfte  es 
wohl  schon  danach  nicht  zu  gewagt  erscheinen,  der  Methode 
allgemeine  Anwendbarkeit  zuzusprechen. 

V.     Verwandlung  des  Benzonitrüs  in  eine  Basis  von  der 

Formel  G7H9N. 

Das  zum  Versuche  angewendete  Benzonitril  war  aus 
Benzoesäure  extra  dargestellt,  indem  daraus  moh  einander 
Benzoesäureäthyläther  und  Benzamid  bereitet  und  letzteres  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt  wurde.  Von  dem  recti- 
ficirten  Product  wurden  20  Grm.  in  500  Grm.  Alkohol  gelöst 
und  dazu  200  Grm.  Salzsäure  von  20  pC.  und  200  Grm. 
Wasser  gemischt.  Nach  beendigter  Einwirkung  auf  Zink 
wurde  die  erhaltene  Chlorzinklösung  durch  Destillation  vom 
Alkohol  und  unzersetzt  gebliebenen  Nitril  befreit,  mit  Kali- 
hydrat übersättigt  und  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt* 
Versetzt  man  den  abgehobenen  Aether  mit  Salzsäure  im 
Ueberschufs,  so  entsteht  eine  voluminöse  krystallinische  Aus- 
scheidung in  der  ätherischen  Schicht,  die  nach  kurzem 
Schütteln  verschwindet.  Die  vorher  im  Aether  gelöste  Basis 
befindet  sich  nun  an  Salzsäure  gebunden  in  wässeriger  Lö^ 
sung.  Diese  salzsaure  Lösung  wird  im  Wasserbade  zur 
Trockne  gebracht,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gezogen und  die  Lösung  verdunstet,  worauf  die  salzsaure 
Verbindung  der '^ aus  dem  Benzonitril  entstandenen  Basis  als 
weifse  Sab&masse  zurückbleibt. 

Diese  Verbindung  ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  kaum 
in  Aether  löslich;  aus  einer  concentrirten  heifsen  wässerigen 
Lösung  krystallisirt  sie  in  ziemlich  grofsen  quadratischen 
Tafeln.  Sie  ist  nicht  zerfliefslich  und  ändert  ihre  Farbe 
durchaus  nicht  an  der  Luft;    sie  ist  leicht  schmelzbar  und 
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auch  sublimirbar.    Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und 
läfst  mit  Salzsäure  angesäuert  Fichtenholz  unverändert. 

1)  0,354  Grm.  Substanz   gaben   0,3500   AgCl  =»  0,0866  Cl  =» 

24,47  pC. 

2)  0,3275  Grm.    Substanz   gaben   0,7042  €^8  =  0,19206  €  = 

68,64  pC. 

Diese  Bestimmungen  führen  auf  die  Formel  GtHioNCI  : 
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Mit  Goldchlorid  bildet  sich  eine  in  Wasser  lösliche  Dop- 
pelverbindung, die  in  langen  goldgelben  Nadeln  anschiefst. 
Platinchlorid  erzeugt  schon  in  verdünnten*  Lösungen  des 
Salzes  einen  hellgelben  Niederschlag  in  dünnen  glänzenden 
Füttern,. der  sich  beim  Erwärmen  löst;  und  aus  der  einge- 
dampften Lösung  krystallisirt  das  Doppelsalz  in  hellgelben 
leichten  sehr  dünnen  Tafeln.  In  Alkohol  ist  dasselbe  schwerer 
löslich,  aber  die  wässerige  Lösung  wird  weder  von  Alkohol 
noch  von  Aether  gefällt. 

0,2417  Gnn.  dieser  Platinverbindung  hinterliefsen  0,076  metalli- 
sches Platin  =r  31,44  pC,  während  der  Formel  GvHioNCl, 
PtClg  31,51  pC.  Platin  entsprechen. 

Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  m  wässeriger  Lösung 
kein  Niederschlag ;  mischt  man  aber  concentrirte  alkoholische 
Lösungen  zusammen,  so  schiefst  sehr  bald  das  Quecksilber* 
doppelsalz  in  strahlenförmig  vereinigten  Nadeln  an,  so  dafs 
das  ganze  Gefäfs  davon  erfüllt  ist. 

Die  freie' Basis  wird  aus  der  Salzsäureverbindung  leicht 
durch  ein  Alkali  abgeschieden.  Fügt  man  zu  der  mäfsig  con- 
centrirten  Lösung  Kalilauge ,  so  wird  sie  milchig  getrübt  und 

Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  OXXI.  Bd.  2.  Heft.  10 
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bald,  besonders  beim  Erwärmen,  scheidet  sich  an  der  Ober- 
fläche ein  farbloses  dünnflüssiges  Oel  ab.  Destillirt  man  die 
Lösung  der  salzsauren  Verbindung  mit  Kalilauge,  so  gehen 
mit  den  Wasserdämpfen  Oeltröpfchen  über,  die  sich  bei  der 
gehörigen  Wassermenge  in  dem  übergegangenen  Wasser  in 
der  Vorlage  lösen.  Beim  Erhitzen  dieser  wässerigen  Lösung, 
ja  durch  die  blofse  Handwärme  oft  trübt  sie  sich  milchig  und 
läfst  die  gelöste  Basis,  die  also  in  kaltem  Wasser  löslicher 
ist  als  in  warmem,  als  wasserhelles  Oel  an  die  Oberfläche 
steigen.  Die  Darstellung  der  wasserfreien  Basis  geschieht 
am  Besten  durch  Eintragen  festen  Kali's  in  eine  concentrirte 
Lösung  der  Salzsäureverblndung  und  Destillation  des  abge- 
hobenen Oels  über  festes  Aetzkali. 

Die  so  erhaltene  wasserfreie  Basis  ist,  wie  schon  gesagt, 
ein  wasserhelles  dünnes  Oel,  specifisch  leichter  als  Wasser, 
das  sich  verschlossen  ohne  Veränderung  aufbewahren  läfst. 
Der  Luft  frei  dargeboten  zieht  sie  mit  grofser  Begierde 
Kohlensäure  an,  so  dafs  ein  Tropfen  schon  nach  kurzer  Zeit 
in  kleine  seideglänzende  Nadeln  der  Kohlensäureverbindung 
verwandelt  ist.  Die  Basis  besitzt  einen  mäfsig  starken,  eigen- 
thümlich  aromatischen  nicht  unangenehmen  Geruch,  und  er- 
zeugt starke  weifse  Nebel  um  einen  mit  Salzsäure  befeuch- 
teten Glasstab.  Der  corrigirte  Siedepunkt  liegt  nach  einer 
Bestimmung,  die  wenn  auch  mit  nur  etwa  4  Grm.,  aber  sorg- 
fältig ausgeführt  Ist,  zwischen  182*^,5  und  187^,5.  Gegen 
Wasser  zeigt  sie  die  schon  erwähnten  eigenthümlichen  Lös- 
lichkeitsverhältnisse,  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  in  jedem 
Verhältnifs.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch  und  fällt 
die  Salze  des  Eisenoxyds,  Zinkoxyds  und  der  Thonerde. 

0,28  Grm.  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  vorgelegtem 
Kupfer  0,8602  0^2  —  0,2182  G  =  77,94  pO.  "und  0,2146  H^O 
=  0,02383  H  =  8,61  pC. 

Diese  Werthe  führen  auf  die  Formel  GtH^N  ; 


i 
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Mit  Chlorkalklösung  entsteht  keine  Färbung ;  dampft  man 
mit  Salpetersäure  zur  Trockne  ein,  so  tritt  der  Geruch  nach 
Bittermandelöl  iiuf. 

Fafst  man  alles  über  die  aus  dem  Benzonitril  dargestellten 
Producte  Gesagte  zusammen,  so  geht  zunächst  deutlich  her- 
vor, dafs  sich  auch  in  der  Reihe  der  aromatischen  Säuren 
die  Umwandlung  der  Nitrile  in  eine  entsprechende  Basis  von 
gleichem  Kohlenstoffgehalt  durch  Bindung  von  4  Aeq.  Was- 
serstoff wiederholt.  Der  Versuch  hat  hier  aber  ein  in  an- 
derer Hinsicht  auffallendes  Resultat  geliefert.  Nach  den 
bisher  geltenden  Ansichten  über  das  Yerhältnifs  der  dem 
Anilin  homologen  Basen  zu  den  entsprechende!^  Gliedern  der 
Benzoesäurer eihe  mufste  man  erwarten,  durch  Hydrürung  des 
Benzonitrils  das  Toluidin  zu  erhalten.  Statt  dessen  ist  das 
Product  eine  ganz  verschiedene,  wohl  characterisirte,  für  sich 
und  in  allen  ihren  Verbindungen,  sehr  beständige  Basis  von 
gleicher  Elementarzusammensetzung.  Als  mit  dem  Toluidin 
isomere  Verbindungen  sind  nur  bekannt  das  Methylanilin  und 
Lutidin,  von  denen  das  erste  durchaus  verschiedene  Eigen- 
schaften besitzt.  Ob  mit -dem  von  Anderson*)  beschrie- 
benen Lutidin  die  neu  dargestellte  Basis  identisch  sei,  scheint 
mir  ebenfalls  unwahrscheinlich,  da  für  beide  Substanzen 
neben  einiger  Uebereinstimmung  in  den  Eigenschaften,  be- 
sonders in  dem  eigenthtimlichen  Löslichkeitsverhältnifs  zu 
Wasser,  doch  auch . bedeutende  Differenzen,  vor  Allem  im 
Siedepunkt  bestehen.    Indefs,  obgleich   es  mir  zu  gewagt 


*)  Diese  Annalen  LXXX,  57. 
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erscheint,  die  Abweichung  in  Anderson's  Angaben  darüber 
einer  Verunreinigung  seines  Productes,  welches  er  durch 
fractionirte  Destillation  aus  einem  ziemlich  complexen  Gemenge 
flüchtiger  Basen  abgeschieden,  oder  den  solchen  Gemengen 
oft  eigenthümlichen  Unregelmäfsigkeiten  im  Siedepunkt  zuzu- 
schreiben, so  nehme  ich  bis  zu  einer  vergleichenden  Unter- 
suchung beider  Producte  dennoch  Anstand,  die  von  mir  aus 
dem  Benzonitril  dargestellte  Basis  als  neue  Verbindung  mit 
neuem  Namen  in  die  Wissenschaft  einzuführen.  Mit  Sicher- 
heit geht  aus  dem  beschriebenen  Versuche,  wenn  man  die 
Analogie  der  Reaction  annimmt,  wenigstens  so  viel  hervor, 
dafs  die  zur  Benzoesäure  in  dpm  Verhältnifs  wie  das  Methyl- 
amin  zur  Ameisensäure  stehende  Verbindung  nicht  das  Tolui- 
din,  sondern  die  neu  dargestellte  Basis  ist. 


Es  lag  ursprünglich  im  Plan,  die  Untersuchung  der  im 
Vorhergehenden  mitgetheilten  Reaction,  welche  einer  weiteren 
Anwendung  sich  darzubieten  scheint,  wenigstens  noch  nach 
folgenden  Richtungen  auszudehnen  : 

1.  Auf  die  Reihe  der  Acrylsäure,  oder  speciell  auf  das 
Cyanallyl,  welches  insofern  noch  ganz  besonderes  Interesse 
bietet,  als  es  nachLieke*)  sich  der  Analogie  zuwider 
gegen  Aetzkali  nicht  wie  ein  Nitril  verhält,  d.  h.  nicht  die 
Metamorphose  in  Crotonsäure  und  Ammoniak  erleidet. 

2.  Auf  die  Reihe   der  zweibasischen  Säuren ,   wo  sich 

■ 

bis  jetzt  wieder  nur  äine  einzige  Verbindung  vorfindet ,  die 
sich  als  Nitril  ansehen  läfst,  nämlich  das  Cyan.  Die  Reaction 
kann  hier  in  verschiedener  Weise  stattfinden.  Entweder  wer- 
den ebenfalls  nur  4  Aeq.  Wasserstoff  gebunden,  so  dafs  die 
Umwandlung  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  gehen  würde  : 


*)  Diese  Annalbn  CXII,  316. 
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IV 

oder  es  treten  8  Aeq.  H   in  chemische  Thätigkeit  mit  dem 
Resultat  : 

II 

oder  endlich,  was  weniger  wahrscheinlich,  6  Aeq.  H,  so  dafs 
die  Reaction  verlaufen  würde  nach  der  Gleichung  : 


II 

GH, 

II 


2€N  +  6H  =  Nj^ 

Im  ersten  Falle  würde  man  zu  einem  Amide  eines  yier- 
atomigen  Kohlenwasserstoffs,  in  den  beiden  anderen  zu  denen 
eines  zweiatomigen  gelangen,  welche  der  Reihe  der  Glycole 
angehören  würden. 

3.  Auf  die  Cyanamide.  Auch  hier  ist  die  Entstehung 
basischer  Amide  zweiatomiger  Radicale  wahrscheinlich,  z.  B.  : 

N|^  +    4H  =  Nj|^    oder   n|gn'+  4H  =  Ngj^^^* 
Cyanamid  Methylcyanamid. 

Es  wäre  auch  denkbar,  wenn  auch  nach  der  Bildung  von 
z.  6.  Propylamin  aus  Cyanäthyl,  wo  also  sämmtlicher  Kohlen- 
stoff sich  in  einem  Radical  concentrirt^i, weniger  wahrscheinlich, 
dafs  : 

// 

(GH,  '^^» 


NjeN   +    4H=N,^eH 


^8 

werde.  / 


« 

Für  jetzt  Jndefs  mufs  ich  diese  Versuche  auf  die  Zukunft 
verschieben,  in  der  ich  hoffentlich  recht  bald  Gelegenheit 
dazu  finden  werde. 
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Die  bereits  gewonnenen  Resultate  erlaube  ich  mir  hier 
noch  kurz  zusammenzufassen  : 

Die  Umwandlung  der  Nitrile  in  die  entsprechenden  Amin- 
basen  zeigt,  was  bis  jetzt  in  dieser  Reinheit  kaum  bekannt 
war,  ein  Beispiel  einer  directen  Addition  von  Wasserstoff, 
ohne  Austausch  und  ohne  Vermittelung  eines  anderen  Ele- 
mentes, welches  zuvor  an  die  Stelle  eingeführt  wurde,  wo 
der  hydrürende  Wasserstoff  eintritt. 

Nimmt  man  die  bekannte  Reaction  der  salpetrigen  Säure 
auf  die  Aminbasen  zu  Hülfe,  so  eröffnet  sich  die  Möglichkeit, 
von  einer  Säure,  da  die  Bereitung  des  ihr  zugehörigen  Nitrils 
keine  Schwierigkeiten  bietet,  zu  dem  ihr  entsprechenden  Al- 
kohol mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  überzugehen  *). 

Nachdem  dieser  Ueb ergang  erreichbar,  so  steht  bei  der 
Leichtigkeit,  aus  einem  Alkohol  die  betreffende  Cyanverbin- 
düng  darzustellen,  nichts  mehr  dem  entgegen,  von  einem 
Gliede  in  der  Reihe  der  Alkohole  oder  der  fetten  Säuren  zu 
dem  nächst  höheren  Gliede  fortzuschreiten.  Wir  sind  dadurch 
in  den  Stand  gesetzt,  mit  dem  Versuche  die  Leiter  der  ge- 
wöhnlichen homologen  Reihen,  deren  Stufen  gleichsam  die 
Gruppe  GHji  bildet,  successive  aufzusteigen.  Die  beschriebene 
Reaction  läfst  sich  ferner  mit  durchaus  mineralischen  Hülfs- 
mittein  bewerkstelligen,  und  das  Anfangsglied,  auf  die  sie  an- 
gewendet, die  Cyanwasserstoffsäure,  ebenfalls  aus  rein  unor- 
ganischen Stoffen  gewinnen.  Wenn  wir  daher  kühn  genug 
uns  unsere  Ausdauer  und  Anstrengung  genügend  grofs  den- 


*)  Ich  erwähne  hier,  dafs  mehrfaoh  ahgeftnderte  Versuche,  durch 
Einwirkung  des  Wasserstoffs  im  Statu  nascendi  Acetamid  in 
Aethylamin  umzuwandeln,   nach  .der  Gleichung  N(€2HsO)Hg  + 

4H  ^  N(G8H6)Hj -}■  Hs^f  nur  negative Kesultate  gegehen  hahen. 
Eine  solche  Reaction  würde  den  Weg  von  der  Säure  zum  Alkohol 
noch  mehr  abkürzen. 
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ken,  so  erblicken  M^ir  vor  uns  die  Möglichkeit  der  vollstän- 
digen Synthese  der  ganzen  homologen  Doppelreihe  der 
Alkohole  und  Säuren,  eines  ganzen  grofsen  Gebietes  der  or<- 
ganischen  Chemie. 

Was  Schliefelich  die  rationelle  Betrachtungs-  und  Aus- 
dmcksweise  der  Umwandlung  der  Nitrile  in  Aminbasen 
anlangt,  beschränke  ich  mich  auf  folgende  Bemerkungen. 
Die  neue  Reaction  der  Nitrile  schliefst  sich  auPs  Engste  an 
die  schon  lange  bekannte  an,  oder  bildet  vielmehr  das  er- 
gänzende Gegenstück  dazu.  In  beiden  offenbaren  sie  ihre 
Tendenz,  in  Verbindungen  von  ausgeprägtem  unzweifelhaftem 
Ammoniaktypus  überzugehen,  und  wenn  es  auch  für  viele 
Cyanverbindungen  zweckmäfsig  erscheinen  mag,  in  ihnen  den 
Kohlenstoff  nnd  Stickstoff  zu  einem  zusammengesetzten  Ra* 
dical  mit  der  Rolle  eines  Salzbilders  verbunden  anzunehmen, 
so  nöthigen  doch  jene  beiden  Metamorphosen  dazu,  die  Nitrile 
entschieden  dem  Ammoniaktypus   unterzuordnen.    Die  allge- 


tft     .  _  fn 


meine   rationelle  Formel  derselben  ist  demnach  N|(€nH2„_i), 

worin  die  divergirende  Tendenz  des  Kohlenstoffs  und  des 
Stickstoffs  deutlich  ausgedrückt  ist.  Nach  dieser  Ansicht  be- 
steht die  Entstehung  der  Nitrile  aus  einer  Verbindung  eines 
Alkoholradicals  in  einer  Addition  von  €  zu  letzterem,  die  auf 
die  Basicitat  des  Kohlenwasserstoffs  denselben  Effect  ausübt, 
wie  eine  Entziehung  von  2  H.  Durch  Zuwachs  von  2  H  zu 
dem  durch  Carbonirung  dreiatomig  gewordenen  Radical  mufs 
wieder  ein  einatomiges  und  zwar  das  im  Verhältnifs  zum  ur- 
sprünglichen Alkoholradical  nächst  höhere  homologe  Glied 
entstehen.  In  der  That  beruht  auf  dieser  abwechselnd  fort- 
schreitenden Addition  von  G  und  von  2  H  ^u  einem  gege- 
benen Kohlenwasserstoffradical  die  Möglichkeit  des  Aufstei- 
gens  auf  der  Leiter  der  homologen  Alkohole,  z.  B.  : 

ans  6sH5.Br   wird   OsHglSf  und   daraus  GsHy.NÜ,. 


152    '      Mendiua,  über  eine  neue  Umwandlung 

Em  dreiatomiges  Radical  wird  aber  ebenso  auch  durch 
Zutritt  von  O  in  ein  einatomiges  verwandelt  werden ;  und 
darin  scheint  der  Vorgang  bei  der  gewöhnlichen  Umwandlung 
der  Nitrile  zu  bestehen,  in  Ammoniak  und  die  Saure  von 
gleichem  Kohlenstoffgehalt.  Diese  Zersetzung  kann  man  sich 
jn  zwei  Phasen  vor  sich  gehend  vorstellen,  nämlich  so,  dafs 
sich  zunächst  aus  dem  Nitril  das  saure  Amid  bildet  : 

und  daraus  dann  im  zweiten  Stadium  die  Säure  und  Am- 
moniak. Fafst  man  nur  die  erste  Phase  als  die  für  das  Nitril 
characteristische  Zersetzung  ins  Auge,  so  ist  die  vollständigste 
Analogie  der  alten  und  der  neubeschriebenen  Metamorphose 
hervorspringend.  Sie  beruht  in  beiden  Fällen  auf  dem  Ueber- 
gang  eines  dreiatomigen  Radicals  in  ein  einatomiges,  unter 
gleichzeitiger  Herstellung  des  einfachsten  Ammoniaktypus  : 

und 

Aus  dieser  Betrachtung  geht  hervor,  dafs  es  überflüssig 
ist,  auf  Grund  der  Bildung  der  Säuren  aus  den  Nitrilen  eine 
von  der  gewöhnlichen  Weise  abweichende  Formulirung  der 
fetten  Säuren  nach  dem  Typus  Ü^Q^  unter  Einführung  eines 
dreiatomigen  Radicals  vorzunehmen  nach  der  Gleichung  : 

Nur  wenn  die  Beobachtung  von  Wurtz»)  über  ein 
verschiedenes    optisches  Verhalten   der    aus   dem  Cyanamyl 


*)  Diese  Annalen  GV,  295. 
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dargestellten  Capronsäure  von  dem  der  gewöhnlichen  Capron- 
säure  sich  für  alle  ans  den  Nitrilen  dargestellten  Säuren 
bestätigen  sollte,  was  ihre  Identität  mit  den  gewöhnlichen 
umstofsen  und  nur  ihre  Isomerie  darthun  würde,  böte  sich 
diese  Formel  als  passender  Ausdruck  der  Verschiedenheit. 

Dafs  die  aus  den  Nitnien  erhaltenen  Aminbasen  auch  in 
ihren  optischen  Eigenschaften  mit  den  auf  andere  Weise 
dargestellten  identisch  sind,  habe  ich  leider  nicht  Gelegenheit 
gehabt  zu  prüfen.  Ich  mufs  also  diesen  Punkt  dahingestellt 
sein  lassen  und  habe  nur  auf  Grund  ihres  ehemischen  und 
sonstigen  physikalischen  Verhaltens  ihre  völlige  Identität  be- 
hauptet und  angenommen. 

Paris,  den  1.  September  1861. 


Ueber  die  Synthese  der  Bernsteinsäure  und 

der  Pyroweinsäure ; 

von  Maxwell   Simpson  *). 


Bernsteinsäure  steht  in  derselben  Beziehung  zu  dem 
zweiatomigen  Alkohol  Glycol,  wie  Propionsäure  zu  dem 
gewöhnlichen  Alkohol.  Propionsäure  läfst  sich  durch  Be- 
handlung der  Cyanverbindung   des  Alkoholradicals  mit  Kali 


*)  AuB  den  Philosophical  Transactions  for  1861  vom  Verf.  mitge- 
theilt.  Eine  vorläufige  Anzeige  über  die  Darstellung  des  (damals 
nur  unrein  erhaltenen)  Cjanäthylens  nnd  die  Umwandlung  des 
letzteren  zu  Bernsteinsäure  wurde  bereits  in  diese  Annalen 
GXVIII,  373  aufgenommen.  Vgl.  auch  Geuther  in  diesen  An- 
nalen CXX ,  268.  D.  R. 


C«H,Cy        + 

0,| 

Cyanäthyl 

CACy,      + 

20.^ 

Cyanftthylen 
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erhalten.  Läfst  sich  durch  gleiche  Behandlung  der  Cyan- 
Verbindung  des  im  Glycol  enthaltenen  Radicals  fiernsteinsäure 
erhalten  oder  entsteht  unter  diesen  Umständen  eine  mit  ihr 
isomere  Säure  ? 

+    2H0  =  OjI^«!»^«     +      NH3 

Propions.  KaH 

+     4H0  =    O^j^s]^*^*      +     2NH3 
Bernsteins.  Kali? 

Folgende  Versuche  wurden  angestellt,  um  über  diese 
Frage  zu  entischeiden. 

Darstellung  des  Cyanäthylens,  —  Als  eine  für  die  künst- 
liche Bildung  der  Bernsteinsäüre  in  der  angegebenen  Weise 
nothwendige  Vorbedingung  erschien  die  Darstellung  des  Cyan- 
äthylens.  Ich  erhielt  diese  Verbindung  durch  Behandlung 
von  Bromäthylen  mit  Cyankalium.  Die  Operation  wurde  in 
folgender  Weise  ausgeführt.  Ein  Gemische  von  2  Aeq.  Cyan- 
kalium und  1  Aeq.  Bromäthylen  wurde,  zusammen  mit  einer 
grofsen  Menge  Alkohol,  in  wohl  zugepfropften  sehr  starken 
Glasflaschen  in  einem  Wasserbad  etwa  16  Stunden  lang  er- 
hitzt.' Um  das  Zusammenbacken  des  Salzes  zu  verhindern, 
giebt  man  zweckmäfsig  etwas  grob  gepulvertes  Glas  in  die 
Flaschen  und  schüttelt  diese  von  Zeit  zu  Zeit.  Die  Flaschen 
wurden  nachher  geöffnet,  die  alkoholische  Flüssigkeit 
abgeschieden  und  der  Destillation  unterworfen.  Es  wurde 
hierbei  ein  halbflüssiger  Rückstand  erhalten,  welcher  bei 
100°  C.  filtrirt  wurde.  Er  zeigte  eine  sehr  dunkele  Farbe, 
in  Folge  der  Anwesenheit  einer  theerartigen  Substanz,  die 
mich  lange  Zeit  in  Verlegenheit  setzte.  Zuletzt  gelang  es 
mir,  diese  Verunreinigung  in  der  Art  zu  entfernen,  dafs  ich  den 
Rückstand  einer  intensiv  wirkenden  Kältemischung  aussetzte 
und  ihn,  in  der  Kältemisehung,  zwischen  Fliefspapier  so  lange 
ausprefste,    als    das  Papier   noch   beschmutzt  wurde.    Nach 
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dieser  Behandlung  blieb  eine  fast  weifse  krystallinische  Hasse. 
Diese  wurde  zuletzt  mit  wenig  Aether  gewaschen  und  in 
derselben  Flüssigkeit  gelöst.  Der  bei  dem  Verdampfen  der 
ätherischen  Lösung  bleibende  Rückstand  ist  die  gesuchte 
Cyanverbindung.  Diese  wurde  nach  dem  Trocknen  bei  100^  C. 
analysirt;  die  bei  der  Analyse  gefundenen  Zahlen  stimmen 
mit  den  von  der  Formel  des  Cyanäthylens ,  CiHiCy»,  gefor- 
derten gut  überein  : 

^berechnet  gefunden 

Cg          48         "^0^0  59,20 

H4            4              5,00,  5,55 

Nj           28            35,00  34,00*) 

80  100,00. 

Es  ist  diefs,  glaube  ich,  das  erste  Beispiel  von  einer  Cyan- 
verbindung eines  zweiatomigen  Radicals.  Das  Cyanäthylen  hat 
folgende  Eigenjschaften.  Unterhalb  37^  C.  ist  es  eine  hell- 
braune krystallinische  Masse,  oberhalb  jener  Temperatur  eine 
ölige  Flüssigkeit.  Es  läfst  sich  nicht  destilliren ;  doch  vertragt 
es  eine  ziemlich  hohe  Temperatur  ohne  erhebliche  Zersetzung 
zu  erleiden.  Das  spec.  Gewicht  ist  ==  1,023  bei  45^  C.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  wenig  löslich  in 
Aether.  Es  hat  einen  scharfen  unangenehmen  Greschmack. 
Es  verhält  sich  gegen  Reagenspapier  neutral.  Bei  gelindem 
Erwärmen  mit  Kalium  wird  es  zersetzt,  wobei  viel  Cyankalium 
gebildet  wird.'  Seine  Lösung  in  Wasser  wird  durch  salpeter- 
saures Silber  nicht  gefällt. 

JEmvnrkung  des  Kali's  auf  Cyanäthylen;  Bildung  von 
Bernsteinsäure.  —  Eine  alkoholische  Lösung  von  rohem  Cyan- 
äthylen wurde  in  der  oben  angegebenen  Weise  dargestellt  und 
zusammen  mit  einigen  Stücken  festen  Aetzkali's  in  einen  grofsen 
Kolben  gegeben,  auf  welchen   eine  das  Verdampfende  coa- 


*)  Bei  dieser  Bestimmusg^  hatte  ein  geringer  Verlust  statt. 
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densirende  und  in  den  Kolben  zurückleitende  Liebig*sche 
Kühlröhre  gesteckt  wurde.  Der  Kolben  wurde  dann  im- 
Wasserbad  erwärmt,  wobei  Ströme  von  Ammoniak  entwickelt 
wurden.  Sobald  die  Entwickelung  dieses  Gases  aufhörte, 
wurde  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand,  um  der 
vollständigen  Zersetzung  des  Cyanäthylens  sicher  zu  sein,  mit 
KaUlösung  behandelt  und  so  lange  erhitzt,  als  die  geringste 
Ammoniakentwickelung  bemerkbar  war.  Es  wurde  dann  ein 
beträchtlicher  Ueberschufs  von  starker  Salpetersäure  vorsichtig 
zugesetzt,  und  das  Ganze  zur  Trockne  abgedampft  Die 
Salpetersäure  zerstört  alle  die  vorhandenen  Verunreinigungen 
und  hinterläfst  ein  Gemenge  von  salpetersaurem  Kali  und 
einer  freien  Säure,  welche  beiden  Substanzen  sich  leicht 
mittelst  Alkohol  trennen  lassen,  in  welchem  nur  die  freie 
Säure  löslich  ist.  Die  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
rückständig  bleibende  Säure  wurde  zweimal  aus  Wasser  um- 
krystallisirt,  bei  100^  C.  getrocknet  und  analysirt;  die  hier- 
bei erhaltenen  Zahlen  stimmen  gut  mit  der  Formel  der  Bern- 
steinsäure : 

berechnet  gefunden 

Cg  48  40,67  40,54        40,30 

He  6  5,08  5,07  5,02 

Og         64  54,25  —  — 


118  100,00. 

Auch  ein   Silbersalz  wurde  dargestellt*),  welches    bei 
der  Analyse  folgende  Resultate  ergab  : 


*)  Die  Säure ,  mit  Welcher  dieses  Silbersalz  dargestellt  wurde ,  war 
in  etwas  anderer  Weise  erhalten  worden.  Anstatt  sie  aus  ihrer 
Verhindung  mit  Kali  mittelst  Salpetersäure  abzuscheiden,'  war 
Salzsäure  angewendet  worden.  Das  Ganze  war  bei  gelinder 
Wärme  eingedampft  und  der  Kückstand  wiederholt  mit  wasser- 
freiem Alkohol  digerirt  worden ;  nach  dem  Verdampfen  der  alkoho- 
Uschen  Lösung  war  die  Bemsteinsäure  frei  von  Ghlorkalium  er- 
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berechnet  gefunden 

Cg  48  14,46  14,58         14,49 

H4  4  1,20  1,48           1,44 

Og  64  19,28  — 

Ag,  216  65,06  63,87 


832  100,00. 

* 

Die  Säure  besafs  auch  alle  die  Eigenschaften  der  Bern- 
steinsäure. Sie  schmolz  einige  Grade  über  180^  C,  und 
sublimirte  bei  höherer  Temperatur.  Sie  war  leichtlöslich  in 
Wasser  und  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether.  Sie  gab, 
wenn  neutralisirt,  mit  Eisenchlorid  einen  röthlichbraunen 
Niederschlag.  Aiifserdem  konnte,  nach  dem  Digeriren  dieses 
Niederschlags  mit  Ammoniak  und  Filtriren,  in  dem  Filtrat 
eine  Säure  nachgewiesen  werden,  die  mit  salpetersaurem  . 
Silber  und  mit  einer  Mischung  von  Chlorbaryum  und  Alkohol 
weifse  Niederschläge  gab.  Durch  Einleiten  eines  Stromes  von 
Chlorwasserstoffgas  in  eine  Lösung  der  Säure  in  wasserfreiem 
Alkohol  wurde  eine  in  Wasser  unlösliche  ölige  Flüssigkeit 
erhalten,  welche  zwischen  220  und  225^  C.  überdestillirte ; 
dieselbe  war  offenbar  Bemsteinsäure- Aether. 

Das  hier  beschriebene  Verfahren,  Bernsteinsäure  darzu- 
stellen, ist  leicht  auszuführen  und  giebt  die  Säure  reichlich 
und  sofort  rein.  Aus  1500  Grains  Bromäthylen  erhielt  ich 
480  Grains  Bernsteinsäure  oder  nahezu  33  pC. 

Ich  habe  noch  die  Einwirkung  einiger  Säuren  und  die 
des  salpetersauren  Silbers  auf  Cyanäthylen  untersucht. 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Cyanäthylen»  —  Wenn 
man  Cyanäthylen  und  Salpetersäure  zusamnu^n  auf  dem  Was- 
serbad eindampft,   so  erhält  man  eine  weifse  krystallinische 


halten  worden.  Das  Silbersalz  enthielt  offenbar  eine  Spar  einer 
Säure  Ton  gröfserem  Atomgewicht,  alB  das  der  Bemstein- 
säure ist. 
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Masse.  Diese  erwies  sich  als  ein  Gemenge  von  Bernstein- 
säure und  salpetersaurem  Ammoniak.  Die  erstere  Säure  kann 
von  dem  salpetersauren  Ammoniak  vollständig  mittelst  Aether 
gelrennt  werden,  von  welchem  jedoch  eine  grofse  Menge 
erforderlich  ist.  Ein  Silbersalz  der  Säure  wurde  dargestellt 
und  analysirt;  es  ergab  64,07  pC.  Silber,  während  sich 
65,06  pC.  berechnen. 

Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Cyanäihylen.  —  Ein 
Gemische  von  Cyanäthylen  und  überschüssiger  concentrirter 
Salzsäure  wurde  einige  Stunden  lang  in  einer  zugeschmolze- 
nen  Glasröhre  bei  100^  C.  erhalten.  Bei  dem  Erkalten  wurde 
der  Inhalt  der  Röhre  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche 
ich  als  ein  Gemenge  von  Bernsteinsäure  und  Chlorammonium 
erkannte.    Der  Vorgang  erklärt  sich  nach  der  Gleichung  : 

^fi4pl%  +  2  HCl  -f  8  HO  =  CgHeOs  +  2  NH4CI. 

Diese  Zersetzung  des  Cyanäthylens  gab  mir  ein  Mittel, 
den  Stickstoffgehalt  dieser  Substanz  in  einer  sehr  leicht  aus- 
zuführenden Weise  zu  bestimmen.  Es  war  nur  nöthig,  den  eben 
beschriebenen  Versuch  mit  einer  gewogenen  Menge  Cyan- 
äthylen auszuführen,  und  dann  den  Gehalt  an  Stickstoff*  in 
dem  Krystallgemenge  mittelst  Platinchlörid  wie  gewöhnlich 
zu  ermitteln. 

Einwirkung  des  salpetersauren  Silbers  auf  Cyanäthylen, 
-—  Etwa  3  Aeq.  krystallisirtes  salpetersaures  Silber  wurden 
mit  1  ,Aeq.  reinem  "Cyanäthylen  und  einer  beträchtlichen 
Menge  Aether  in  einem  Mörser  zusammengerieben.  Der 
Aether  wurde  dgnn  abgegossen  und  das  rückständige  Salz 
in  siedendem  Alkohol  gelöst.  Beim  Abkühlen  erstarrjte  die 
Lösung  zu  einem  Brei  perlartig  glänzender  Tafeln.  Diese 
wurden  mit  Aether  gewaschen,  bei  100"  C.  getrocknet  und 
analysirt;  die  hierbei  erhaltenen  Zahlen  entsprechen  der 
Formel  C4H4Cy2  +  4  (AgO,  NOs)  : 
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bereofanet 

gefund 

Ca 

48 

6,81 

6,29 

H4 

4  - 

0,53 

0,66 

N, 

84 

11,06 

— 

Om 

192 

25,26 

— 

Ag4 

432 

56,84 

56,68 

760  100,00. 

Dafs  dieser  Körper  einfach  durch  Vereinigfung  des  Cyan- 
athylens  und  des  salpetersauren  Silbers  in  den  angegebenen 
Proportionen,  ohne  dafs  Zersetzung  stattfindet,  sich  bildet, 
wird  durch  die  Thatsache  bestätigt,  dafs,  wenn  man  die  Kry- 
.stalle  mit  concentrirter  Salzsäure  behandelt  und  das  Ganze 
auf  dem  Wasserbad  eindampft,  Bemsteinsaure  in  dem  Rück- 
stand nachgewiesen  werden  kann.  Diese  Saure  wird  hier 
ofibnbar  durch  die  Einwirkung  der  frei  gemachten  Salpeter- 
saure auf  das  Cyanäthylen  gebildet.  Die  Krystalle  suid  lös- 
lich in  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beim 
Erhitzen  explodh-en  sie  wie  Schiefspulver ;  sie  können  jedoch 
nicht  durch  Schlag  zum  Detoniren  gebracht  werden.  Diese 
Verbindung  kann  möglicherweise  einiges  Licht  auf  die  Con- 
stitution jder  knallsauren  Salze  werfen.  Sie  giebt  bei  der 
Behandlung  mit  salpetrig^er  Säure  (NO3)  ein  bemerkenswerthes 
Silbersalz,  welches  in  Alkohol  unlöslich  und  so  leicht  schmelz- 
bar ist,  dafs  es  unter  dieser  Flüssigkeit  geschmolzen  werden 
kann ;  ich  bin  mit  der  Untersuchung  desselben  beschäftigt. 

Ich  habe  versucht,  2Aeq.  Brom  an  die  Stelle  der  2Aeq. 
Cyan  in  dem  Cyanäthylen  zu  substituiren ,  so  dafs  wieder 
Bromäthylen  entstünde,  doch  ohne  Erfolg,  da  das  Molecul 
durch  die  Einwirkung  des  Broms  vollständig  aus  einander 
gebrochen  wird. 

Wir  können  jetzt  die  im  Anfang  dieser  Abhandlung 
gestellte  Frage  beantworten.    Bemsteinsaure  kann  allerdings 
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aus  Glycol  in  derselben  Weise  erhalten  werden,  wie  Propion- 
säure aus  gewöhnlichem  Alkohol,  da  das  Bromäthylen  —  die 
Verbindung,  die  mir  als  Ausgangspunkt  diente  —  sich  aus 
dem  zweiatomigen  Alkohol  darstellen  läfst. 

Wir  sind  jetzt.  Dank  den  Untersuchungen  von  Perkin 
und  Duppa  und  vonKekuIe^),  im  Stande,  drei  recht  com- 
plicirte  organische  Säuren  (Bernsteinsäure,  Traubensäure  und 
Aepfelsäure)  von  einem  einfachen  Kohlenwasserstoff  aus  auf- 
zubauen; und  was  noch  wichtiger  ist,  wir  sind  im  Stande, 
diefs  durch  chemische  Processe  zu  bewirken,  die  uns  in  jeder 
einzelnen  Phase  vollkommen  verständlich  Sind. 

Die  Frage  wirft  sich  nun  auf .:  ist  der  im  Vorstehenden 
beschriebene  Vorgang,  die  Umwandlung  des  Cyanäthylens  zu 
Bemsteinsäure ,  verallgemeinerter  Anwendung ,  fähig  ?  Um 
hierüber  Aufschlufs  zu  erhalten,  versuchte  ich  die  Pyrowein- 
säure  aus  der  Cyanverbindung  des  Propylens,  des  Radicals 
des  Propylglycols,  darzustellen. 

Darstellung  des  Oyanpropylens.  — '  Das  Cyanpropylen, 
welches  den  Ausgangspunkt  für  mein  Verfahren  der  Darstel- 
lung der  Pyroweinsäure  abgiebt,  habe  ich  in  folgender  Weise 
erhalten.  Ein  Gemische  von  1  Aeq.  Brompropylen  und  2  Aeq. 
Cyankalium  wurde,  zusammen  mit  einer  beträchtlichen  Menge 
Alkohol,  in  gut  verpfropften  starken  Glasflaschen  etwa  16  Stun- 
den lang  im  Wasserbad  erhitzt.  Die  in  den  Flaschen  ent- 
haltene Flüssigkeit  wurde  dann  filtrirt  und  aus  dem  Filtrat 
der  Alkohol  abdestillirt.  Es  blieb  hierbei  ein  flüssiger  Rück- 
stand, welcher  sehr  schwarz  und  wenig  versprechend  aussah. 
Derselbe  wurde  bei  100^  C.  filtrirt  und  die  filtrurte  Substanz 
mit  Aether  digerirt,  welcher  eine  grofse  Menge  einer  schwar- 
zen theerigen  Substanz  ungelöst  liefs.    Der  beim  Abdampfen 


*)  Diese  Annalen  CXVU,  120  a.  180. 
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der  ätherischen  Lösung  bleibende  Rückstand  wurde  dann  der 
Destillation  unterworfen.  Fast  die  ganze  Menge  der  Flüssig- 
keit ging  zwischen  265  und  290^  C.  über.  Die  zwischen 
277  und  290^  übergegangene  Portion  wurde  analysirt;  sie 
ergab  folgende  fahlen  : 

berechnet  gefunden 


Cjo 

60 

63,82 

61,95 

He 

6 

6,88 

6,54 

«. 

28 

29,80 

29,49 

94  100,00. 

Ich  halte  es  nicht  für  möglich,  diese  Substanz  im  Zu- 
stande gröfserer  Remheit  zu  erhalten,  aufser  durch  fractionirte 
Destillation  im  leeren  Raum ;  denn  bei  der  Destillation  an  der 
Luft  erleidet  sie  theilweise  Zersetzung,  wie  aus  einer  schwa- 
chen Entwickelung  von  Ammoniak  während  der  ganzen 
Destillation  hervorgeht. 

Die  Eigenschaften  des  Cyanpropylens  sind  denen  des 
Cyanäthylens  sehr  ähnlich.  Das  erstere  ist  indessen  schon 
in  so  fern  vom  letzteren  verschieden,  als  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig  ist.  Es  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Es  hat  einen  scharfen  Geschmack.  Es  ist  farblos, 
und  neutral  gegen  Reagenspapiere.  Es  wird  sehr  leicht  durch 
Kalium  zersetzt,  wobei  sich  eine  grofse  Menge  Cyankalium 
bildet.  Seine  Lösung  in  Wasser  wird  durch  salpetersaures 
Silber  nicht  gefällt.  Reim  Erhitzen  mit  Kali  wird  eine  Säure 
gebildet  und  Ammoniak  entwickelt. 

Btldunff  von  Pyroweinsäure,  —  Ein  Gemische  von  1  Vol. 
Cyanpropylen  (dem  zwischen  265  und  290®  übergegangenen) 
und  etwa  IV»  Vol.  concentrirter  Salzsäure  wurde  in  einer 
zogeschmolzenen  Glasröhre  etwa  6  Stunden  lang  im  Wasserbad 
erhitzt.  Schon  lange  vor  dem  Ablauf  dieser  Zeit  war  der 
Inhalt   der  Röhre   zu  einer  Krystallmasse  geworden.    Diese 

Ann.  d.  Chem.  Q.  Pharm.  CXXI.  Bd.^  Heft.  11 
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wurde  bei  100^  C.  getrocknet  und  in  wasserfreiem  Alkohol 
gelöst;  der  bei  dem  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung 
bleibende  Rückstand  wurde  dann  zweimal  aus  Alkohol  um- 
krystalUsirt  und  zuletzt  noch  in  Aether  gelöst,  um  die  letzten 
Spuren  -des  bei  diesem  Procefs  gebildeten  Ammoniaksalzes 
zu  entfernen.  Der  bei  dem  Abdestilliren  des  Aethers  rück- 
ständig bleibende  Körper  ist  die  fragliche  Säure.  Er  wurde 
bei  100^  getrocknet  und  analysirt;  die  bei  der  Analyse  ge- 
fundenen Zahlen  entsprechen  der  Formel  der  Pyroweinsäure  : 

berechnet  gefunden 


Gio 

60 

45,45 

44,60 

44,58 

Ha 

8 

6,06 

5,83 

6,70 

Oe^ 

64 

48,49 

— 

— 

132  100,00. 

Dieser  Körper  hatte  auch  die  von  Pelouze  und  von 
Arppe  für  die  Pyroweinsäure  angegebenen  Eigenschaften. 
Die  Krystalle  waren  farblos  und  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Der  Körper  besafs  einen  angenehmen 
sauren  Geschmadk,  und  trieb  die  Kohlensaure  aus  den  Ver- 
bindungen derselben  mit  Alkalien  aus.  Er  wurde  bei  100^  C. 
halbflüssig  und  schmolz  wenige  Grade  über  dieser  Temperatur 
vollständig.  Bei  länger  fortgesetztem  Kochen  in  einer  Glas- 
röhre wurde  er  zu  einem  Oel,  welches  in  kaltem  Wasser 
sich  nicht  löste  und  auf  Lackmuspapier  nicht  mehr  sauer 
reagirte,  aber  in  siedendem  Wasser  sich  allmälig  löste  und 
zugleich  die  saure  Reaction  wieder  gewann.  Kalkwasser 
wurde  durch  eine  Lösung  dieser  Säure  nicht  gefällt.  Die 
mit  Ammoniak  neutralisirte  Sä^re  gab  mit  sa^etersaurem 
Silber  einen  weifsen  modkigen  Niederschlag.  Essigsaures 
Blei  gab  mit  der  neuti'aKsirten  Säure  keine  Fällung;  als 
aber  der  gemischten  Lösung  noch  Alkohol  zugesetzt  wurde, 
schied  sich   ein  volvmntdser  weifser  Niederschlag  aus,    der 
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bei  dem  Erhitzen  mit  der  Flüssigkeit,  in  welcher  er  suspendirt 
war,  zu  öligen  Tropfen  schmolz. 

Folgende  Gleichnng  erklart  die  Bildung  der  Pyrowein- 
sSure  unter  den  hier  beschriebenen  Umständen  : 

C»HeCy,  +  2  HCl  +  8  HO  =  CwHgOs  +  2  NH4CL 

Die  Pyroweinsäure  steht  in  derselben  Beziehung  zu  dem 
Propylglycol,  wie  die  Buttersäure  zu  dem  Propylalkohol  : 

Propylglycol  Propylalkohol 

GioHgOs  G8H3O4 

Pyroweinsäure  Battersttnre. 

Die  von  einigen  Chemikern  nicht  anerkannten  Ansprüche 
der  Pyroweinsäure,  als  die  d^r  Bemst^nsäure  homologe  Säure 
betrachtet  zu  werden,  sind  jetzt,  wie  ich  denke,  genügend 
erwiesen,  da  diese  beiden  Säuren  sich  in  ähnUcher  Weise 
aus  homologen  Kohlenwasserstoffen  erhalten  lassen. 

Die  hier  besprochene  Bildungsweise  der  Bernsteinsäure 
und  der  Pyroweinsäure  läfst  sich  nun  wohl  als  allgemeiner 
Anwendung  fähig  betrachten,  und  sie  wird  uns  wohl  das 
Mittel  abgeben,  einige  der  noch  fehlenden  Säuren  in  der 
Bemsteinsäurereihe  darzustellen. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  dieser  Reihe  eine  andere 
Reihe  isomerer  Säuren  parallel  läuft,  welche  sich  durch  ähn- 
liche Processe  aus  den  in  den  Aldehyden  enthaltenen  zwei- 
atomigen Radicalen  erhalten  lassen  mögen.  So  wu*d  ver- 
muthlich  das  Cyanäthyliden  (QH4Cysi)  eine  mit  der  Bem- 
steinsäure  isomere  Säure  liefern. 

Die  hier  beschriebenen  Reactionen  geben,  wie  ich  glaube, 
Frankland  und  Kolbe's  Ansichten*)  über  die  Constitution 


*)  In  Besiehoog  auf  Kolbe's  Ansichten  über  die  Gonstitution 
der  fetten  Sftnren  scheint  einige  Verwiming  zu  bestehen. 
Warte  sagt  z.  B.  in  seiner  Abhandlung  über  die  Gapronsäure 

11» 


164  Simpson,  über  die  Synthese 

dieser  Säuren  einige  Unterstützung  :  dafs  diese  Säuren  näm- 
lich aus  2  Aeq.  Kohlensäurie  bestehen ,  in  welchen  2  Aeq. 
Sauerstoff  durch  ein  zweiatomiges  Radical  ersetzt  sind.  Wie 
dem  auch  sei,  so  erscheint  es  jedenfalls  passend,  die  Formeln 
dieser  Verbindungen  dem  Kohlensäure -Typus  gemäfs  zu 
schreiben  : 


(diese  Annalen  CV,  297)  :  „Bekanntlicli  betrachtet  Kölbe  die 
Säuren  CQHn04  als  gepaarte  Verbindungen  der  Oxalsäure  mit 
den  Alkoholradicalen.  Ich  halte  es  für  rationeUetr  dieselben 
von  der  Ameisensäure,  abeuleiten,  wie  ich  schon  Tor  längerer 
Zeit  darlegte.     (Ann.  chim.  phys.  [3]  XXX,  5025  1860,)'* 

Die  Ansicht,  auf  welche  Wurtz  sich  hier  bezieht,  hatte 
Kolbe  allerdings  im  Jahr  1845  von  Berzelius  adoptirt,  aber 
vier  Jahre  darauf  wieder  aufgegeben. 

Die  Grundlagen  von  Kolbe 's  Vorstellungen  über  die  Con- 
stitution der  gedachten  Verbindungen  sind  zunächst  seine  mit 
Frankland  gemeinschaftlich  ausgeführten  Untersuchungen  (diese 
Annalen  LXV,  288;  1848),  so  wie  seine  Abhandlung  über  die 
chemische  Constitution  und  Natur  der  organischen  Radicale  (diese 
Annalen  LXXV,  211;  1850).  Das  unmittelbare  Ergebnils  dieser 
Untersuchungen  ist,  dafs  die  fetten  Säuren  da  Alkoholradicale' 
enthalten,,  wo  die  Ameisensäure  Wasserstoff  besitzt.  In  beiden 
Abhandlungen  findet  man  diese  Säuren  in  Reihen  geordnet  mit 
dem  Anfangsglied  „Ameisensäure*'  an  der  Spitze: 

Wenn  ein  Chemiker  diese  Betrachtungsweise  einfach  adoptirt, 
mit  Verzicht  auf  die  Hypothese,  welche  als  Brücke  dazu  geführt 
hat,  so  liege  wohl  darin  keine  neue  Idee,  die  zu  etwas  Anderem 
oder  Besserem  führen  könnte. 

Während  die  s.  g.  Typentheorie,  deren  grofse  Nützlichkeit  ich  nicht 
entfernt  verkenne,  die  Frage  über  die  Bildung  und  die  Entstehung 
der  organischen  VerbinduUgen  unberührt  läfst,  stellt  Kolbe  diese  ~ 
allen  anderen  voran;  seine  Arbeiten  —  ich  will  hier  nur  noch 
seiner  Zersetzung  der  Valeriansäure  durch  den  electrischen  Strom 
und  seiner  letzten,  die  Umwandlung  der  Kohlensäure  in  Ameisen- 
säure erwähnen  —  stehen  alle  in  einem  harmonischen  Zusammenhang 
und  sind  durch  Theorieen  getragen,  welche  mehr  Licht  über  den 
Ursprung  der  stickstofifreien  organischen  Verbinduugen  verbreiten, 
als  wie  irgend  eine  andere,  die  wir  m  der  organischen  Chemie 
besitzen. 

J»     Vm     Jj» 
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2  HO.  C,H/'[gOJo.  2  HO,  C,H."[§g|]o, 

Bemsteinsänre  PyroweinsänTe. 

Ich  beabsichtige,  meine  Untersuchungen  in  dieser  Rich- 
tung fortzusetzen  und  sie  auf  die  Cyanverbindungen  der  drei- 
titomigen  Radicale  auszudehnen. 


Die  Pflanze ; 
von  Justus  €on  lAebig  *). 


Die  Bekanntschaft  mit  der  Bewurzelung  der  Gewachse 
ist  die  Grundlage  des  Feldbaues;  alle  Arbeiten,  welche  der 
Landwirth  auf  seinen  Boden  verwendet,  müssen  genau  der 
Natur  und  Beschaffenheit  der  Wurzel  der  Gewächse  angepafst 
sein,  die  er  cultiviren  will;  für  die  Wurzel  vermag  er  allein 
Sorge  zu  tragen,  auf  das,  was  sich  daraus  entwickelt,  kann 
er  keinen  Einflufs  mehr  ausüben,  und  er  ist  darum  nur  des 
Erfolges  seiner  Bemühungen  versichert,  wenn  er  den  B^den 
in  der  rechten  Weise  für  die  Entwickelung  und  Thätigkeit 
der  Wurzeln  zubereitet  hat.  Die  Wurzel  ist  nicht  blofs  das 
Organ,  durch  welches  die  wachsende  Pflanze  die  zu  ihrer 
Zunahme  nothwendigen  unverbrennlichen  Elemente  aufnimmt, 
sondern  sie  ist  in  einer  andern  nicht  minder  wichtigen  Function 
dem  Schwungrade  an  einer  Maschine  gleich,  welches  die 
Arbeit  derselben  regelt  und  gleichförmig  macht;  in  ihr  spei- 
chert sich  das  Material  an,  um  den  Bedürfnissen  der  Pflanze 


*)  Aus  der  Theorie  des  Feldbaues  in  der  nächstens  erscheinenden 
siebenten  Auflage  Ton  Liebig's  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf 
Agrioultur. 
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je  nach  den  aufseren  Anforderungen  der  Warme  und  des 
Lichtes  das  zu  dem  Abschlufs  der  Lebensacte  nöthige  Material 
zu  liefen. 

Alle  Pflanzen,  welche  den  Landschaften  ihren  eigen- 
thümlichen  Character  verleihen  und  die  Ebenen  und  Berg-^ 
abhänge  mit  dauerndem  Grün  bekleiden,  besitzen  je  nach  der 
geologischen  oder  physikalischen  Beschaffenheit  des  Bodens 
eine  für  ihre  Dauer  und  Verbreitung  wunderbar  angepaßte 
Wurzelentwickelung, 

Während  sich  die  jährigen  Gewächse  nur  durch  Samen 
fortpflanzen  und  vermehren  und  immer  eine  wahre  Wurzel 
haben,  die  sich  an  ihrer  Einfachheit,  Knospenlosigkeit  und 
verhältnifsmäfsig  nicht  weit  ausstreichenden  Befaserung  er- 
kennen läfst,  verjüngen  und  verbreiten  sich  die  Rasen-  und 
Wiesenpflanzen  durch  Wurzelausschläge  von  einer  besonderen 
Beschaffenheit,  und  es  ist  bei  vielen  die  Verbreitung  unab- 
hängig von  der  Samenbildung. 

Aehnlich  wie  die,  sehr  rasch  grofse  Bodenflächen  be- 
deckende Erdbeere  über  dem  Wurzelknoten  neben  dem  Haupt- 
stengel Nebenstengel  entwickelt,  die  als  dünne  Ranken  auf 
der  Erde  hinkriechen  und  an  gewissen  Stellen  Knospen  und 
Wurzeln  treiben,  die  sich  zu  selbstständigen  Individuen  ent- 
wickeln, verbreiten  sich  die  dauernden  Ünkrautpflanzen,  zu 
denen  die  Wiesen-  und  Rasenpflanzen  hier  gerechnet  sind, 
durch  entsprechende  unterirdische  Organe.  Die  Kriechwurzeln 
der  Quecken  (Triticum  repens),  des  Sandroggens  (Elymus 
arenarius),  des  Wiesenklee's  (Trifolium  pratense),.  des  Lein- 
krauts (Linaria  vulgaris)  verbreiten  durch  Wurzelausschläge 
die  Pflanze  nach  allen  Richtungen  von  der  Mutterpflanze.  Das 
Wiesenrispengras  (^Poa  pratensis)  pflanzt  sich  durch  einen 
Mutterstock  fort,  der  aus  wahren  Wurzeln,  aus  angewurzelten 
Rankensprossen  und  Kriechtrieben  besteht;  das  Raigras 
(Lolium)  bestockt  sich   auf  festem  Boden   durch  Wurzelaus- 
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schlage,  auf  lockerem  durch  Riftsentiiebe.  Das  Lieischgras 
(Phleum)  sieht  man  bald  knollig,  bald  vielköpfig  zum  Kriechen 
und  zur  MuUerstockfoildung  geneigt.  Das  Timothygas  bestockt 
sich  schon  im  ersten  Jahre  und  bildet  im  zweiten  bald  knol- 
lige, bald  vielköpfige  Mutterstöcke ,  welche  Kriechtriebe  nach 
allen  Richtungen  aussenden;  in  gleicherweise  verbreitet  sich 
das  Wiesenrispengras  theils  durch  knospende  Kriechtriebe, 
theils  durch  Rankensprossen. 

Die  Vergleichung  der  Lebensacte  der  einjährigen,  zwei-' 
jährigen  und  dauernden  Pflanze  zeigt,  dafs  die  orgai^ische 
Arbeit  in  der  dauernden  vorzugsweise  auf  die  Wurzelbildung 
gerichtet  ist. 

Der  im  Herbst  in  die  Erde  gebrachte  Same  der  Spafc^el- 
pflanze  entwickelt  vom  Frühling  an  bis  Ende  Juli  des  näch- 
sten Jahres,  in  einem  fruchtbaren  Boden,  eine  etwa  fufshohe 
Pflanze ,  deren  Stengel ,  Zweige  und  Blätter  von  da  an  keine 
weitere  Zunahme  wahrnehmen  lassen.  Von  eben  diesem  Zeit- 
punkte an  bis  zum  August,  würde  die  jährige  Tabackspflanze 
einen  mehrere  Fufs  hohen,  mit  zahlreichen  breiten  Blättern 
besetzten  Stengel,  die  Rübenpflanze  eine  breite  Blätterkrone 
entwickelt  haben. 

Der  in  der  Spargelpflanze  eingetretene  Stillstand  im 
Wachsthpm  ist  aber  nur  scheinbar,  denn  von  dem  Augen** 
blicke  an,  wo  ihre  äufseren  Organe  der  Ernährung  entwickelt 
smd,  nimmt  die  Wurzel  an  Umfang  und  Masse  in  weit  grofse- 
rem  Verhältnifs  zu  den  oberirdischen  Organen  als  wie  bei  der 
Tabackspflanze  zu.  Die  Nahrung,  welche. die  Blätter  aus  der 
Luft  und  die  Wurzeln  aus  dem  Boden  angenommen  haben, 
wandert,  nachdem  sie  sich  zu  Bildungsstoffen  umgewandelt 
hat,  den  Wurzeln  zu  und  es  sammelt  sich  in  ihnen  nach  und 
nach  ein  solcher  Vorrath  davon,  dafs  die  Wurzel  im  darauf 
folgenden  Jahre  aus  sich  selbst  heraus,  und  ohne  einer  Zufuhr 
von  Nahrung  aus  der  Atmosphäre  zu  bedürfen,  das  Material  zum 
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Aufbau  einer  neuen  vollkommenen  Pflanze  mit  einem  um  die 
Hälfte  höheren  Stengel  und  einer  vielmal  gröfseren  Anzahl 
von  Zweigen  und  Blattern  liefern  kann,  deren  organische 
Arbeit  während  des  zweiten  Jahres  wieder  in  der  Erzeugung 
von  Producten  aufgeht,  die  sich  in  der  Wurzel  ablagern  und, 
dem  gröfseren  Umfange  der  Ernährungsorgane  entsprechend, 
in  weit  gröfserer  Menge  anhäufen,  als  sie  abgegeben  hat. 

Dieser  Vorgang  wiederholt  sich  im  dritten  und  vierten 
Jahre,  und  im  fünften  und  sechsten  ist  das  in  den  Wurzeln 
bestehende  Magazin  ausgiebig  genug  geworden,  um  im  Früh- 
ling bei  warmer  Witterung  drei,  vier  und  mehr  fingerdicke 
Stengel  zu  treiben,  die  sich  in  zahlreiche,  mtt  Blättern  be- 
deckte Aeste  verzweigen. 

Die  vergleichende  Untersuchung  der  grünen  Spargel- 
pflanze und  ihrer  im  Herbst  absterbenden  Stengel  scheint 
darauf  hinzudeuten,  dafs  am  Ende  ihrer  Vegetationszeit  der 
Rest  der  in  den  oberirdischen  Organen  noch  vorhandenen 
löslichen,  oder  der  Lösung  fähigen  und  für  eine  künftige 
Verwendung  geeigneten  Stofi'e  abwärts  nach  der  Wurzel  wan- 
dert; die  grünen  Pflanzentheile  sind  verhältnifsmäfsig  reich 
an  Stickstofi",  an  Alkalien  und  phosphorsauren  Salzen,  die  in 
den  abgestorbenen  Stengeln  nur  in  geringer  Menge  nach- 
weisbar sind.  Nur  in  den  Samen  bleiben  verhältnifsmäfsig 
grofse  Mengen  von  phosphorsaurer  Erde  und  Alkalien  zurück, 
ofi^enbar  nur  der  Ueberschufs,  den  die  Wurzeln  für  das  künf- 
tige Jahr  nicht  weiter  bedürfen. 

Die  unterirdischen  Organe  der  dauernden  Pflanzen  sind 
die  sparsamen  Sammler  aller  für  gewisse  Functionen  noth- 
wendigen  Lebensbedingungen ;  wenn  es  der  Boden  gestattet, 
so  nehmen  sie  immer  mehr  ein,  als  sie  ausgeben,  sie  geben 
niemals  alles  aus,  was  sie  eingenommen  haben;  ihre  Blüthe 
und  Samenbildung  tritt  dann  ein,  wenn  sich  ein  gewisser 
Ueberschufs  von  phosphorsauren  Salzen  in  der  Wurzel  ange- 
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sammelt  hat,  den  sie  abgeben  kann,  ohne  ihr  Bestehen  zu 
gefährden;  durclr  eine  reichliche  Zufuhr  von  NahmngsstoiTen 
vermittelst  Dünger  wird  die  Entwickelung  der  Pflanze  nach 
der  einen  oder  andern  Richtung  hin  beschleunigt.  Aschen- 
düngung ruft  aus  der  Grasnarbe  die  kleeartigen  Gewächse 
hervor,  bei  einer  Düngung  mit  saurem  phosphorsaurem  Kalk 
entwickelte  sich  Halm  an  Halm  französisches  Raigras. 

Bd  allen  dauernden  Pflanzen  überwiegen  die  unterirdi- 
schen Organe  an  Umfang  und  Masse  in  der  Regel  bei  weitem 
die  der  jährigen  Gewächse.  Die  letzteren  yerlieren  in  jedem 
Jahre  ihre  Wurzeln,  während  die  perennirende  Pflanze  sie 
behält,  bereit  in  jeder  günstigen  Zeit  zur  Aufnahme  und  Ver- 
mehrung ihrer  Nahrung, 

Der  Umkreis,  aus  welchem  die  perennirende  Pflanze  ihre 
Nahrung  empfängt,  erweitert  sich  von  Jahr  zu  Jahr;  wenn 
ein  Theil  ihrer  Wurzeln  an  irgend  einer  Stelle  nur  wenig 
Nahrung  v(M*findet,  so  ziehen  andere  ihren  Bedarf  von  an- 
deren daran  reicheren  Stellen. 

Nur  der  kleinste  Theil  der  Pflanzen,  auf  einem  Rasenstück 
einer  dicht  bestandenen  Wiese  bildet  Halme,  die  meisten  nur 
Blätterbüschel;  manche  ist  Jahre  lang  auf  unterirdische  Spros- 
senbildung beschränkt. 

Für  die  dauernden  Wiesen-  und  Rasenpflanzen  ist  die 
Bildung  unterirdischer  Sprossen  von  der  gröfsten  Bedeutung, 
weil  durch  sie  die  Pflanze  mit  Nahrung  versehen  wird  in 
einer  Zeit,  wo  Mangel  an  Zufuhr  das  Leben  des  einjährigen 
Gewächses  gefährden  würde. 

Ein  guter  Boden  und  die  anderen  Bedingungen  des  Pflan- 
zenlebens wirken  auf  die  perennirende  Pflanze  nicht  minder 
günstig  als  auf  die  einjährige  ein,  allein  ihre  Entwickelung 
hängt  nicht  in  demselben  Grade  von  zufälligen  und  vorüber- 
gehenden Witterungsverhältnissen  ab;  in  ungünstigen  Ver- 
hältnissen wird  ihr  Wachsthum  der  Zeit  nach  zurückgehalten; 
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sie  vermag  die  günstigen  abzuwarten  und  während  in  ihrem 
Wachsthum  einfach  ein  Stillstand  eintritt/  hM  das  eiifjährige 
Gewächs  die  Grenze  seines  Lebens  erreicht  und  stirbt  ab. 

Die  Dauer  und  Sicherheit  der  Erträge  unserer  Wiesen 
unter  abwechselnden  Witterungs-  und  Bodenverhältnissen  liegt 
in  der  grofsen  Anzahl  von  Pflanzen,  die  sich  auf  einer  nie- 
deren Stufe  ihrer  Entwickelung  zu  erhalten  vermögen.  Wäh- 
rend die  eine  Pflanzenart  sich  nach  Aufsen  entwickelt,  blüht 
und  Samen  trägt,  sammelt  eine  zweite  und  dritte  abwärts  die 
Bedingungen  eines  gleichen  zukünftigen '  Gedeihens ;  die  eine 
scheint  zu  verschwinden  und  einer  zweiten  und  dritten  Platz 
zu  machen,  bis  auch  für  sie  die  Bedingungen  einer  voll- 
kommenen Entwickelung  wiedergekehrt  sind. 

Die  NTolzpflanzen  wachsen  und  entwickeln  sich  in  ganz 
ähnlicher  Weise  wie  die  Spargelpflanze,  mit  dem  Unterschiede 
jedoch,  dafs  sie  am  Ende  ihrer  Vegetationsperiode  ihren  Stamm 
nicht  verlieren.  Ein  Eichstämmchen  von  1V2  Fufs  Höhe  zeigte 
eine  Wurzel  von  über  3  Fufs  Länge.  Der  Stamm  selbst 
dient  mit  der  Wurzel  als  Magazin  für  .den  zur  vollen  Wieder- 
herstellung aller  ätfseren  Organe  der  Ernährung  im  künftigen 
Jahre  aufgespeicherten  Bildungsstofi^.  Abgehauene  Stämme 
von  Linden,  Erlen  oder  Weiden,  wenn  sie  an  schattigen  und 
feuchten  OHen  liegen ,  schlagen  häufig  nach  Jahren  noch  aus 
und  treiben  viele  fufslange  mit  Blättern  besetzte  Zweige. 

In  den  Pausen,  welche  im  Samentragen  der  Waldbäume 
eintreten,  verhalten  sie  sich  ähnlich  wie  die  gröfste  Anzahl 
der  perennirenden  Gewächse,  die,  auf  einem  kargen  Boden 
wachsend,  die  zur  Fruchtbildung  nothwendigen  Bedingungen 
nur  in  mehrjährigen  Fristen  anzusammeln  vermögen  (S  en  d  t  n  e  r, 
Ratzeburg). 

Der  Verlust  an  unorganischen  Nahrungsstofl'en ,  den  die 
Laubhölzer  durch  das  Abwerfen  der  Blätter  erleiden,  ist 
gering.      Wenn   die  Blätter   ihre   volle  Ausbildung   erreicht 
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haben,  so  fällen  sich  die  Rindenzellen  mit  einer  reichlichen 
Menge  von  Starkmehl  an,  während  dieses  aus  den  Zellen  des 
Blattstielwulstes  völlig  verschwindet  (H.  Mohl).  Schon  ge- 
raume Zeit  vor  dem  Abfallen  der  Blatter  tritt  eine  beträcht- 
liche Abnahme  ihrer  Saftfülle  ein]  während  die  Rinde  der 
Zweige  um  diese  Zeit  oft  auffallend  von  Saft  strotzt  (H. 
Mohl).  fai  Uebereinstimmung  hiermit  zeigt  die  Analyse  der 
Asehe  der  Blätter,  dafs  der  Alkali-  und  Phosphorsäuregehalt 
unmittelbar  vor  dem  Abfallen  abnimmt ;  die  abgefallenen  Blätter 
enthalten,  auf  die  Blättermasse  berechnet,  so  geringe  Mengen 
davon,  dafs  sich  die  Schädlichkeit  des  Waldstreurechens  durch 
ihre  Hinwegnahme  kaum  erklären  läfst. 

Eine  ähnliche  Röckleitung  der  Assimilationsproducte 
scheint  bei  den  Gräsern  stattzuhaben;  wenn  durch  die  stei- 
gende Hitze  des  Sommers  die  Blätter  abwelken,  so  zeigt  die 
chemische  Analyse  in  den  gelbgewordenen  Blättern  kaum 
noch  Spuren  von  Stickstoff,  von  phosphorsauren  Salzen  und 
Alkalien  an,  so  wie  dann  der  Instinct  der  Thiere  jede  Art 
von  abgefallenen  Blättern  als  Nahrungsmittel  verschmäht. 

In  der  ein-  und  zweijährigen  Pflanze  geht  die  organische 
Arbeit  in  der  Samen-  und  Fruchterzeugung  auf,  mit  welcher 
die  Thätigkeit  der  Wurzel  ihr  Ende  erreicht;  die  Samen- 
erzeugung  ist  bei  den  dauernden  eine  mehr  zufällige  Bedin- 
gung ihres  Fortbestehens. 

Die  zweijährige  Pflanze  kann  mehr  Zeit  als  die  einjährige 
auf  die  Ansammlung  des  nothwendigen  Materials  für  die 
Samen-  und  Früchtebildung  und  damit  für  den  Abschlufs 
ihres  Lebens  verwenden,  aber  die  Periode,  in  welcher  diefs 
geschieht,  hängt  von  zufälligen  Witterungsverhältnissen  und 
von  der  Beschaffenheit  des  Bodens  ab. 

Das  einjährige  Gewächs  bildet  sich  in  seinen  Theilen 
gleichmäfsig  aus;  die  täglich  aufgenommene  Nahrung  wird 
zur   Vergröfserung    der    ober-   und    unterirdischen    Organe 
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verwendet,  die  in  eben  der  Zeit  mehr  aufnehmen,  als  ihre 
aufsaugende  Oberfläche  sich  vergröfsert  hat.  Mit  ihrem 
Wachsen  vermehren  sich  die  in  der  Pflanze  selbst  liegenden 
Bedingungen  zum  Wachsen,  welche  in  eben  dem  Verhältnisse 
sich  wirksam  zeigen,  als  die  äufseren  Bedingungen  gänstig 
sind. 

Die  Entwickelung  des  zweijährigen  Wurzelgewächses 
zerfällt  deutlich  in  drei  Perioden;  in  der  ersten  bilden  sich 
vorzugsweise  die  Blätter,  in  der  zweiten  die  Wurzeln  aus, 
in  denen  sich  die  zur  Entwickelung  der  Blüthe  und  Frucht 
in  der  dritten  Periode  dienenden  Stofi^e  anhäufen. 

Die  Untersuchung  der  Tumipsrübe  von  Anderson  in 
den  verschiedenen  Stadien  ihrer  Entwickelung  giebt  ein 
anschauliches  Bild  der  ungleichen  Richtungen  der  Thätigkeit 
eines  zweijährigen  Gewächses  (Journal  of  agric.  and  trans- 
actions  of  the  highland  soc,  Nr.  68  und  Nr.  69,  new  series). 

Diese  Versuche  erstreckten  sich  auf  die  Bestimmung  der 
Pflanzenmasse  der  auf  einem  Acre  Feld  gewachsenen  Rüben- 
pflanzen.  Sie  wurden  in  vier  Wachsthumszeiten  oder  Stadien 
geerntet,  die  ersten  am  7.  Juli,  dann  am  11.  August,  1.  Sep- 
tember und  5.  October;  die  folgende  Tabelle  enthält  das 
Gewicht  der  Blätter  und  Wurzeln  in  Pfunden,  auf  1  Acre 
berechnet,  am  Ende  der  verschiedenen  Stadien. 

Blätter        Q«wicht  der  geemteten 

Wurzeln 

I.  Ernte  in     82  Tagen     219                          7,2  Pfd. 

n.  »        n      ß7       „      12798                     2762  „ 

III.  »        »      87       „      19200  14400  ^ 

IV.  j,        »122       „      11208  '  36792  „ 

Diese  Verhältnisse  der  erzeugten  Blätter-  und  Wurzel- 
masse zeigen,  dafs  in  der  ersten  Hälfte  der  Vegetationszeit 
(67  Tage)  die  organische  Arbeit  in  der  Rübenpflanze  vor- 
zugsweise auf  die  Herstellung  und  Ausbildung  der  äufseren 
Organe  gerichtet  ist. 
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Vom  7.  Juli  an  bis  zum  11.  Augrast  nehmen  die  Pflanzen 
in  35  Tagen  um  12574  Pfund  Blätter  und  2755  Pfund  Wur- 
zeln zu,  oder  tagliche  Zunahme  : 

Blätter  Wurzeln 

359  Pfund  718  Pfund. 

In  diesem  Stadium  war  die  Blattbildung  in  dem  Ver- 
hältnifs  vorherrschend,  dafs  von  11  Gewichttheilen  der  auf- 
genommenen Nahrung  9  Gewichttheile  in  die  Form  von  Blät- 
tern und  nur  2  Gewichttheile  in  die  Form  von  Wurzeln 
verwandelt  wurden. 

Ein  ganz  anderes  Yerhältnifs  zeigt  sich  in  dem  dritten 
Stadium,  in  welchem  das  Gewicht  der  Blätter  sich  in  20  Tagen 
um  6507  Pfund,  das  der  Wurzeln  um  11638  Pfund  vermehrt 
hatte,  oder  : 

Blatter  Wurzeln 

Tägliche  Zunahme  :  825  Pfund  582  Pfund. 

In  diesem  dritten  Stadium  nehmen  die  Pflanzen  etwas 
mehr  wie  doppelt  so  viel  Nahrung  auf,  als  an  einem  Tage 
des  vorangegangenen  Stadiums,  und  es  mufs  diese  steigende 
Zunahme  im  Yerhältnifs  stehen  zu  der  täglich  sich  ver- 
gröfsemden  Wurzel-  und  Blattoberfläche,  aber  die  aufgenom- 
mene Nahrung  vertheilte  sich  in  der  Pflanze  in  ganz  anderer 
Weise.  Von  25  Gewichttheilen  der  aufgenommenen  und  ver- 
arbeiteten Nahrung  blieben  nur  9  Gewichttheile  in  den  Blättern, 
die  übrigen  16  Gewichttheile  dienten  zur  Vergröfserung  der 
Wurzelmasse. ' 

In  eben  dem  Grade,  als  die  Blätter  der  Grenze  ihrer 
Entwickelung  sich  näherten,  nahm  ihr  Vermögen  ab,  die 
übergegangene  Nahrung  zu  ihrem  weiteren  Aufbau  zu  ver- 
wenden, und  sie  lagerte  sich,  in  Bildungsstoffe  verwandelt,  in 
den  Wurzeln  ab.  Die  nämlichen  Nahrungsstofi'e,  die,  so  lange 
die  Blättermasse  zunahm,  zu  Blättern  wurden,  wurden  jetzt 
zu  Wurzelbestandtheilen. 

Dieses  Wandern  der  Blätterbestandtheile  und  ihr  Ueber- 
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gang  in  Wurzelbestandtheile  scheint  sich  in  dem  vierten  Sta- 
dium am  deutlichsten  zu  zeigen.  Das  Totalgewicht  der  Blätter, 
welches  am  1.  September  noch  19200  Pfund  betrug,  ver- 
minderte sich  um  7992  Pfund  oder  in  35  Tagen  täglich  um 
228  Pfund,  oder  von  34  Blättern  starben  10  ab,  während  die 
Wurzeln  im  Ganzen  um  22392  Pfund  oder  täglich  um  640 
Pfund,  also  mehr  noch  als  an  einem  Tage  der  vorher- 
gegangenen Wachsthumszeit,  zunahmen. 

Hit  der  Temperatur  und  dem  einwirkenden  Sonnenlicht 
im  vorschreitenderi  Herbste  nahm  offenbar  die  organische 
Thätigkeit  der  Blätter  ab,  und  etwas  mehr  als  ein  Drittel  des 
ganzen.  Vorrathes  des  darin  angehäuften  Bildungsmaterials 
wanderte  in  den  Wurzelstock  und  häufte  sich  darin  für  eine 
künftige  Verwendung  an. 

Vergleicht  man  die  tägliche  Einnahme  an  Stickstoff,  Phos- 
phorsäure, Kali,  Kochsalz  und  Schwefelsäure  in  den  letzten 
90  Tagen  der  auf  1  Acre  Feld  wachsenden  Rübenpflanzen, 
so  ergiebt  sich  aus  Anderson's  Versuchen,  dafs  sie  auf- 
genommen haben  an  jedem  Tag  : 

Einnahme  der  ganzen  Pßame  an  einem  Tag  : 

der  zweiten  der  dritten    der  vierten  Wachsthumszeit 


Pflanzenmasse 

437 

Stickstoff 

1,15 

Phosphorsäure 

0,924 

KaU 

1,41 

Schwefelsäure 

1,12 

Kochsalz 

0,84 

Phosphor- 
säure 

Vom  Boden  geliefert         1,25 
Von  den  Blättern  geliefert  0,41 


907 

417  Pfunde. 

0,695 

1,21 

1,10 

1,25 

4,04 

3,07 

1,57 

1,52 

1,98 

1,11 

1  der  Vierten 

Wackslkumazeii  : 

KaU 

Schwefel-     Kochsi 

säure 

3,07 

1,57               1,10 

1,56 

0,51              0,53 

1,66  4,63  2,08  1,68. 

Diese  Zahlen   ergeben,   dafs  die  Menge  PbosphcHTsraure, 
welche  täglich  von   den  auf  einem  Acre  Feld  wachsenden 
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Rubenpflanzen  aufgenommen  wird,  vom  Anfang  der  zweiten 
bis  zum  Ende  der  vierten  Wachsthumszeit,  in  90  Tagen  von 
0,921  auf  1,25  Pfund  per  Tag  steigt,  von  einem  Tag  zum 
andern  macht  diefs  den  geringen  Unterschied  von  0,0037 
Pfund  aus. 

Anderson  vennuthet,  dafs  seine  StickstoflTbestimmung 
der  Blätter  in  dem  dritten  Stadium  mit  einem  Fehler  behaftet 
und  zu  niedrig  ausgefallen  sei.  Nimmt  man  die  Stickstoff- 
m^ige  in  den  beiden  letzten  Stadien  zusammen  (55  Tage), 
so  kommen  auf  den  Tag  1,12  Pfu&d  Stickstoff  oder  nahe 
«eben  so  viel  als  auf  einen  Tag  der  vorhergehenden  Wachs- 
thumszeit. 

Die  Menge  des  Kali's  stieg  vom  11.  August  bis  1.  'Sep- 
tember '  in  etwas  gröfserem  Verhältnisse  als  die  erzeugte 
Pflanzenmasse;  vom  1.  September  bis  5.  October  war  die 
Zunahme  der  Wurzeln  nahe  doppelt  so  grofs  als  in  der  vor- 
hergehenden Waehsthumszeit;  allein  es  fand  ein  Wandern 
der  Kaliverbindungeu  aus  den  Blättern  nach  den  Wurzeln 
hin  statt  Mau  bemerkt  deutlich,  dafs  die  Zunahme  an  Kali 
mit  der  Bildung  des  Zuckers  und  der  anderen  stickstofffreien 
Bestandtheile  der  Wurzeln  in  einer  gewissen  Beziehung  steht, 
ohne  aber  dafs  sich  ein  bestimmtes  Yerhältnifs  ergiebt.  Die 
Aufnalune  an  Schwefelsäure  stieg  gleichmäfsig  in  den  drei 
letzten  Stadien,  die  des  Kochsalzes  fand  in  der  dritten 
in  einem  etwas  gröfseren  Yerhältnifs  statt,  als  in  der  zweiten 
und  vierten  Wachsthumszeit. 

Ohne  die  Rolle,  welche  diese  verschiedenen  Mineralstoffe, 
sowie  der  Kalk,  die  Bittererde  und  das  Eisen  in  dem  Vege- 
tationsprocefs  spielen,  näher  bezeichnen  zu  wollen,  »bemerkt 
man  deutlich,  dafs  die  Aufnahme  derselben,  das  Kali  aus- 
genommen ,  von  Tag  zu  Tag  sehr  gleichmäfsig  war  und  jeden 
folgenden  Tag  etwas  mehr  als  den^  vorhergehenden  betrug, 
entsprechend  der  täglich  bis  zum  vierten  Stadium  sich  ver- 
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gröfsernden,  Nahrung  aufnehmenden  Oberfläche.  Die  schwächste 
Zunahme  zeigt  die  Phosphorsäure  und  der  Stickstoff,  beide 
sind  für  die  in  der  Rübenpflanze  vor  sich  gehenden  Bildungs- 
processe  gleich  nothwendig  gewesen  und  dienten  offenbar 
zur  Vermittelung  einer  mächtigeren  Thätigkeit,  deren  Wir- 
kung in  der  Erzeugung  und  Vermehrung  der  stickstoQTreien 
Bestandtheile  offenbar  ist. 

Wenn  man  die  Menge  der  aufgenommenen  Mineralsub- 
stanzen als  einen  Mafsstab  ihrer  Bedeutung  für  die  in  der 
Pflanze  vor  sich  gehende  organische  Arbeit  ansieht,  so  wird 
man  der  Schwefelsäure  und  dem  Kochsalze  eine  gleicbe 
Wichtigkeit  wie  den  anderen  zuerkennen  müssen. 

Betrachtet  man  die  Mengen  der  Mineralbestandtheile, 
welche  die  verschiedenen  Pflanzentheile  in  verschiedenen  Zeiten 
aufgenommen  haben,  so  ergeben  sich  die  ungleichsten  Ver- 
hältnisse. In  dem  zweiten  Stadium  wurden  in  35  Tagen  im 
Ganzen  49,29  Pfund  Kali  aufgenommen ,  von  welchen  8,02 
Pfund  oder  ein  Sechstel  in  den  Wurzeln  und  41,27  Pfund  in 
den  Blättern  sich  befanden.  Das  Gewicht  der  erzeugten 
Blättermasse  stand  zu  dem  der  Wurzelmasse  nahe  in  dem- 
selben Verhältnisse,  d.  h.  die  erstere  betrug  beinahe  fünfmal 
mehr  als  die  andere. 

In  dem  dritten  Stadium  überwog  die  gebildete  Wurzel- 
masse die  der  Blätter  und  es  blieben  von  den  80  Pfunden 
des  aufgenommenen  Kali's  34  Pfund  oder  Va  in  den  Wurzeln; 
in  ganz  ähnlicher  Weise  verhielten  sich  die  Phosphorsäure, 
das  Kali  und  die  anderen  Mineralbestandtheile,  sie  vertheilten 
sich  je  nach  dem  Wachsthum  und  der  Zunahme  der  Masse 
der  ober-  und  unterirdischen  Organe  der  Rübenpflanze,  die 
in  den  verschiedenen  Perioden  ebenfalls  ungleich  ist. 

Betrachtet  man  die  Zunahme  der  Blätter  und  Wurzeln 
an  Mineralsubstanzen  für  sich,  ohne  Rücksicht  auf  die  Menge 
derselben,  welche  die  ganze  Pflanze  empfängt,   so  erscheint 
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sie  spnin^eise  und  höchst  ungleichförmig.  Jeden  Tag 
empfängt  die  Pflanze  sehr  nahe  dieselbe  Quantität  Phosphor- 
säure, Stickstofi^,  Kochsalz,  Schwefelsäure,  die  sich  in  den 
verschiedenen  Theilen  der  Pflanze,  den  Blättern  oder  Wurzehi, 
in  welchen  sie  ihre  Verwendung  finden,  vertheilen  Der 
Hauptunterschied  in  der  Aufnahme  ist  bei  dem  Kali  bemerk- 
lich, dessen  Menge  in  dem  dritten  Stadium  aufser  allem  Ver- 
hältnisse mehr  als  die  der  anderen  Mineralbestandtheile  zu- 
genommen hat. 

In  der  Pflanze  erzeugt  der  chemische  Procefs  aus  dem 
Rohmaterial,  aus  der  Kohlensäure,  dem  Wasser,  Ammoniak, 
Phosphorsäure,  Schwefelsäure  unter  Mitwirkung  der  Alkalien 
und  Erden  U.S.W,  höchst  wahrscheinlich  nur  eine  stickstofl*-  und 
schwefelhaltige,  der  Albumingruppe,  und  nur  eme  stickstofi^- 
freie,  der  Gruppe  der  Kohlenhydrate  angehörende  Substanz; 
die  erstere  behält  ihren  Character  während  der  Dauer  der 
Vegetation,  während  die  stickstofltreie  zu  einem  geschmack- 
losen gummiartigen  Körper,  oder  zu  Cellulose,  oder  zu  Zucker, 
und  je  nach  der  vorwiegenden  organischen  Thätigkeit  in  den 
ober-  od^  unterfa'dischen  Organen  zu  einem  Blatt-  oder 
Wurzelbestandtheile  wbd. 

Wenn  die  Phosphorsäure  in  Beziehung  steht  zu  der  Er- 
zeugung der  stickstofihaltigen  Bestandtheile,  so  mufs  der 
Boden  in  seinen  Theilen  an  beiden  Stofi^en  bestimmte  Verhält- 
nisse enthalten,  und  es  müssen  bei  der  Rübe  die  oberen 
Schichten  nothwendig  weit  reicher  als  die  tieferen  an  Phos- 
phaten sein.  Denn  in  der  ersten  Hälfte  der  Vegetationszeit 
ist  die  Wurzelverzweigung  weif  geringer  als  später  und  die 
Wurzel  ist  mit  einem  kleineren  Volum  Erde  in  Berührung 
als  später,  und  wenn  sie  daraus  eben  so  viel  Nahrung  em- 
pfangen soll,  als  aus  dem  gröfseren,  so  mufs  das  erstere  in 
eben  dem  Verhältnifs  mehr  davon  enthalten,  als  die  aufsau- 
gende Wurzelob  erfiäche  kleiner  ist. 
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Die  Asche  aller  Pflanzen,  in  deren  Organismus  sich 
grofse  Mengen  Stärkmehl ,  Gummi  und  Zucker  erzeugen, 
zeichnet  sich  vor.  anderen  Pflanzenaschen  durch  einen  über- 
wiegenden Gehalt  von  Kali  aus,  und  wenn  das  Kali  in  dem 
Safte  der  Rübenpfianze  zur  Yermittelung  der  Bildung  des 
Zuckers  und  ihrer  anderen  stickstofffreien  Bestandtheile  noth- 
wendig  war,  so  erklärt  sich  die  gleichzeitige  Zunahme  in  der 
dritten  und  vierten  Wachsthumszeit,  in  welcher  die  Bildung 
der  stickstofffreien  Wurzelbestandtheile  in  einem  gröfseren 
Verhältnisse  statthatte,  als  in  den  früheren  Perioden. 

Dafs  die  Erzeugung  der  verbrennlichen  Bestandtheile, 
die  Ueberführung  der  Kohlensäure  und  de$  Ammoniaks  in 
stickstofffreie  und  stickstoffhaltige  Stoffe  in  einem  ganz  be- 
stimmten Verhältnisse  der  Abhängigkeit  zu  den  unverbrenn- 
liehen  Stoffen,  welche  wir  in  der  Asche  finden,  stehe,  diefs 
ist  eine  Ansicht,  die  eines  besonderen  Beweises  nicht  mehr 
bedarf,  aber  diese  Abhängigkeit  ist  gegenseitig;  wenn  man 
sagt,  dafs  sich  darum  mehr  stickstoffhaltige  oder  stickstoff- 
freie Producte  bilden,  weil  die  Pflanze  mehr  Phosphorsäure 
oder  mehr  Kali  aufgenommen  hat,  so  ist  diefs  eben  so  richtig, 
als  die  Behauptung,  dafs  die  Pflanze  darum  mehr  Phosphor- 
säure oder  Kali  aufnimmt,  weil  sich  die  anderen  Bedingungen 
zur  Erzeugung  stickstoffhaltiger  oder  stickstofffreier  Stoffe 
vereinigt  in  ihrem  Organismus  vorfmden. 

Für  ein  Maximum  der  Vergröfserung  der  Pflanze  mufs 
der  Boden  zu  jeder  Zeit  die  ganze  Quantität  von  einem  jeden 
Bodenbestandtheile  in  aufnehmbarer  Form  darbieten,  so  wie 
auf  der  anderen  Seite  die  cosmischen  Bedingungen,  Wärme, 
Feuchtigkeit  und  Sonnenlicht  zusammenwirken  müssen,  um 
die  aufgenommenen  Stoffe  in  Pflanzengebilde  umzuwandeln. 
Wenn  die  aus  dem  Boden  in  die  Pflanze  übergegangenen 
Stoffe  keine  Verwendung  finden ,  so  werden  keine  mehr  von 
aufsen    aufgenommen    werden,    bei   ungünstiger   Witterung 
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wächst  die  Pflanze  nicht;  sie  wächst  ebenfalls  nicht,  wenn 
die  äufseren  Bedingungen  günstig  sind,  während  es  im  Boden 
an  den  Stoffen  fehlt,  die  sie  wirksam  machen. 

In  der  zweiten  Hälfte  ihrer  Entwickelungszeit,  in  welcher 
die  Wurzeln  der  Rübenpfianze  durch  die  Ackerkrume  hin- 
durch tief  in  den  Untergrund  gedrungen  sind,  nehmen  diese 
mehr  Kali  auf,  als  in  der  vorangegangenen  Zeit,  und  wenn 
wir  uns  denken,  dafs  die  aufsaugenden  Wurzelspitzen  der 
Rübe  eine  Bodenschicht  erreichen,  welche  ärnker  an  Kali  als 
die  obere,  oder  nicht  reich  genug  an  Kali  ist,  um  taglich 
eben  so  viel  abgeben  zu  können,  als  die  Pflanze  aufzunehmen 
fähig  ist,  so  wird  die  Pflanze  in  der  ersten  Zeit  üppig  zu 
gedeihen  scheinen,  aber  die  Aussicht  auf  eine  gute  Ernte  ist 
dennoch  gering,  wenn  die  Zufuhr  des  Rohmaterials  fortwäh- 
read  abnimmt,  anstatt  mit  den  Werkzeugen  seiner  Verarbei- 
tung zu  wachsen. 

In  dem  Haushalte  der  Rübenpflanze  nimmt  die  Wurzel 
in  dem  letzten  Monate  ihrer  Vegetation  nahe  die  Hälfte  aller 
beweglichen  Beständtheile  der  Blätter  in  sich  auf  und  diese 
stellt  mit  dem  Abschlüsse  ihrer  Vegetation  im  ersten  Jahre 
ein  Magazin  von  Bildungsstoffen  für  eine  spätere  Verwen- 
dung dar. 

Im  Frühling  des  darauf  folgenden  Jahres  schofst  die 
Wurzel  und  treibt  eine  schwache  Blätterkrone  und  einen 
mehrere  Fufs  hohen  Blüthenstengel,  und  mit  der  Entwicke- 
lung  des  Samens  stirbt  die  Pflanze  ab.  Die  Hauptmasse  der 
in  der  Wurzel  aufgespeicherten  Nahrung  wird  im  zweiten 
Jahr  oder  in  der  dritten  Periode  in  einer  ganz  anderen  Richtung 
verbraucht,  ohne  dafs  der  Boden  aufser  der  Zufuhr  von  Wasser 
einen  besonderen  Theil  an  diesem  neuen  Lebensacte  zu  neh- 
men scheint. 

Bei  allen  monokkrpischen  Gewächsen,  d.  h.  solchen,  welche 
nur  einmal  blühen  und  Samen  tragen,  lassen  sich,   wie  bei 
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der  Rübenpilanze,  bestimmte  Lebensabschnitte  in  der  Rich- 
tung der  organischen  Thätigkeit  unterscheiden.  In  der  ersten 
erzeugt  die  Pflanze  die  Bildungsstoffe  für  die  darauf  folgende, 
in  dieser  für  die  Arbeit  im  letzten  Lebensacte;  aber  nicht 
immer  häufen  sich  diese  Stoffe,  wie  bei  der  Rübe,  in  der 
Wurzel  an,  bei  der  Sagopalme  füllt  sich  der  Stamm,  bei  der 
Aloe  (Agave)  sammeln  sie  sich  in  den  dicken  fleischigen 
Blättern  an.  Die  Samenerzeugung  ist  bei  vielen  dieser  Ge- 
wächse weit  weniger  von  einer  Zeitperiode  als  von  dem  in 
der  vorangegangenen  Zeit  angesammelten  Vorrath  von  Bil- 
dungsstoffen abhängig ;  durch  günstige  klimatische  oder  Witte- 
rungsverhältnisse wird  sie  verkürzt,  durch  ungünstige  hinaus- 
gerückt. 

Die  sogenannten  Sommerpflanzen  sind  monokarpische  Ge- 
wächse, welche  in  wenigen  Monaten  die  zur  Samenerzeugung 
nöthigen  Bedingungen  zu  sammeln  vermögen ;  die  Haferpflanze 
entwickelt  sich  und  trägt  reifen  Samen  in  90  Tagen, 
^die  Turnipsrübe  erst  im  zweiten  Jahre,  die  Sagopalme  in 
16  bis  18  Jahren,  die  Aloe  in  30  bis  40,  oft  erst  in  100 
Jahren. 

Bei  vielen  perennirenden  Gewächsen  stirbt  jährlich  die 
äufsere  Pflanze  ab,  während  die  Wurzel  sich  erhält,  bei  den 
monokarpischen  stirbt  mit  der  Samenerzeugung  die  Wurzel 
ab;  bei  diesen  ist  die  Samenerzeugung  eine  nothwendige, 
bei  den  perennirenden  mehr  eine  zufällige  Bedingung  ihres 
Fortbestehens. 

Die  Oekonomie  der  Pflanzen  wird  geregelt  durch  Ge- 
setze, die  sich  in  den  eigenthümlichen  Fähigkeiten  gewisser 
Organe  äufsem,  Nahrungsstoffe  für  eine  künftige  Verwendung 
anzuhäufen,  so  dafs  alle  die  äüfseren  Ursachen,  welche 
ihre  Entwickelung  zu  hindern  scheinen ,  am  Ende  dazu 
beitragen,  um  ihr  Fortbestehen,  d.  h.  ihre  Fortpflanzung,  zu 
sichern. 
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Der  Wurzelinhalt  der  perennirenden  Gräser  und  der 
Spargelpflanze  verhält  sich  in  den  verschiedenen  Perioden 
des  Lebens  dieser  Pflanzen  wie  der  Mehlkörper  des  Getreide- 
samens, mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dafs  der  Balg  nicht  wie 
bei  der  Keimung  desselben  leer  wird,  sondern  sich  immer 
wieder  füllt  und  an  Umfang  zunimmt.  Die  perennirende 
Pflanze  empfängt  im  Ganzen  immer  mehr  als  sie  ausgiebt,  die 
monokarpische  Pflanze  giebt  bei  der  Fruchtbildung  ihren  gan-* 
zen  Vorrath  aus. 

Aus  dem  Verhalten  der  Rübenpflanze  im  Herbste,  in  wel- 
chem sich  die  Wurzelstöcke  auf  Kosten  der  Blätterbestand- 
theile  vergröfsern,  läfst  sich  leicht  der  Einflufs  des  Blattens 
verstehen;  wenn  der  Pflanze  im  August  einige  Bl,ätter  ge- 
nommen werden,  hat  diefs  nur  einen  geringen  Einflufs  auf 
den  Ertrag  an  Wurzeln,  während  das  Blatten  am  Ende  Sep- 
tember die  Wurzelemte  auf  das  Stärkste  beeinträchtigt. 
Metzler,  der  hierüber  genaue  vergleichende  Versuche  an- 
gestellt hat,  fand*,  dafs  durch  ein  frühes  Blatten  der  Rüben- 
ertrag  um  7  pC. ,  durch  ein  spätes  oder .  ein  zweimaliges 
Blatten  um  36  pC.  sich  vermmderte» 

Wenn  man  im  ersten  Jahre,  anstatt  die  Rübenpflanzen 
zur  Erntezeit  von  dem  Felde  zu  entfernen,  nur  die  Blattkrone 
abgeschnitten  und  die  Wurzeln  in  dem  Felde  gelassen  und 
untergepflügt  hätte,  so  würde  das  Feld  im  Ganzen  an  Boden- 
bestandtheilen  verloren  haben,  aber  der  gröfste  Theil  der- 
selben würde  dennoch  -durch  die  Wurzel  dem  Boden  erhalten 
worden  sein.  Ein  anderes  Verhältnifs  würde  sich  hingegen 
herausstellen,  wenn  man  am  Ende  des  zweiten  Vegetations- 
jahres den  Kopf  der  Rübe  abgeschnitten  und  den  Stengel 
mit  dem  Samen  binweggenommen  hätte;  während  am  Ende 
des  ersten  Jahres  der  Wurzelstock  den  überwiegend  grofse- 
ren  Theil  der  stickstofflialtigen  sowie  der  unverbrennlichen 
Bestandtheile  noch   enthalten  hatte,    die  im  Boden   blieben, 
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waren  eben  diese  Stoffe  im  zweiten  Jahre  in  den  ober- 
irdischen Theil  der  Pflanze  gewandert  und  zur  Bildung  des 
Stengels  und  des  Samens  verbraucht  worden,  und  es  mufste 
durch  ihre  Hinwegnahme  der  Boden  armer  werden,  auch 
wenn  man  demselben  die  noch  vorhandene  Wurzel  gelassen 
hätte.  Vor  dem  Sprossen  und  der  Blüthe  war  die  Wurzel 
reich  an  Bodenbestandtheilen ,  nach  der  Samenbildung  ist  sie 
daran  erschöpft;  bleibt  die  Wurzel  vor  der  Blüthe  in  der 
Erde,  so  behält  der  Boden  den  überwiegend  gröfsten  Theil 
von  den  Nährstoffen,  die  er  an  die  Pflanze  abgegeben  hat, 
nach  der  Blüthe  und  Samenbildung  hingegen  bleibt  in  dem 
Wurzelstocke  nur  ein  kleinei*  Rest  zurück,  der  Boden  erscheint 
erschöpft.  In  dem  eben  angedeuteten  Verhalten  der  Rüben- 
pflanze spiegelt  sich  das  der  Halmgewächse  ab;  wenn  sie 
vor  der  Blüthe  abgeschnitten  werden,  so  bleibt  in  der  Wurzel 
ein  grofser  Theil  der  angesammelten  Nährstoffe  zurück,  die 
der  Boden  natürlich  verliert,  wenn  die  oberirdische  Pflanze 
nach  der  Saraenreife  geemtet  worden. 

Die  über  den  Tabaksbau  vorliegenden  Erfahrungen  geben 
über  die  Vorgänge  in  der  Entwickelung  einer  jährigen  Blatt- 
pflanze Aufschlufs. 

Die  Tabakspflanze  entwickelt  sich  in  ihren  ober-  und 
unterirdischen  Theilen  äufserst  gleichmäfsig ;  die  Wurzel  ge- 
winnt in  eben  dem  Mafse  an  Ausdehnung,  als  der  Stengel 
sich  verlängert  und  die  Blätter  in  ihrer  Anzahl  und  Umfang 
sich  vermehren ;  man  bemerkt  keine  sprungweise  Aenderung 
in  der  Richtung  der  organischen  Thätigkeit,  kein  Schossen, 
sondern  eine  stetig  fortschreitende  Aufeinanderfolge  ihrer 
Lebenserscheinungen.  Während  die  Spitze  des  Stengels 
schon  reife  Samen  trägt  und  die  unteren  Blätter  abgestorben 
sind,  entwickeln  die  Seitenäste  der  Pflanze  oft  noch  Blüthen- 
knospen,  deren  Samen  weit  später  reift. 
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Die  Tabakspflanze  ist  dadurch  bemerkenswerth,  dafs  in 
ihrem  Organismus  zwei  StickstofiPverbindungen  erzeugt  wer- 
den, von  denen  die  eine,  das  Nicotin,  schwefel-  und  sauer- 
stoffTrei,  die  andere,  das  Albumin,  identisch  mit  den  schwefel- 
und  sauerstoffhaltigen  Bestandtheilen  der  Nährpflanzen  ist. 

Der  Handelswerth  der  Blätter  steht  im  umgekehrten  Ver- 
hältnifs  zu  ihrem  Gehalte  an  Albumin,  und  es  wird  diejenige 
Tabakssorte  von  den  Rauchern  am  meisten  geschätzt,  welche 
die  kleinste  Menge  Albumin  enthält;  das  Albumin  verbreitet 
nämlich  beim  Brennen  der  trockenen  Blätter,  indem  es  sich 
verkohlt,  einen  höchst  unangenehmen  Homgeruch.  Die  an 
Albumin  reichen  Blätter  enthalten  in  der  Regel  mehr  Nicotin, 
als  die  an  Albumin  armen,  sie  geben  die  stärksten  Tabake, 
so  dafs  manche  derselben  ungemischt  nicht  geraucht  werden 
können. 

Die  in  Frankreich  und  Deutschland  gebauten  Tabaks- 
blätter werden  entweder  zu  Rauchtabak  oder  Schnupftabak 
verarbeitet,  für  die  Fabrikation  der  Schnupftabake  zieht  man 
die  an  Albumin  (und  Nicotin)  reichen  den  daran  ärmeren 
vor.  Man  unterwirft  sie  zu  die$em  Zwecke  entweder  schon 
in  der  Form  von  Blättern  oder  gemahlen  einer  Art  von  Gäh- 
rung,  welche  ziemlich  rasch  und  unter  Erhitzung  eintritt, 
wenn  sie  mit  Wasser  feucht  erhallen  werden.  Durch  die 
Fäulnifs  des  Albumins  entsteht  eine  beträchtliche  Menge 
Ammoniak,  welches  ein  Hauptbestandtheil  des  deutschen 
Schnupftabaks  ist,  den  die  deutschen  Fabrikanten,  dem  Ge- 
schmack der  Consumenten  entsprechend,  durch  Befeuchtung 
mit  kohlensaurem  oder  Aetzammoniak  noch  vermehren. 

Auch  die  Rauchtabake  gewinnen  an  Qualität  durch  einen 
schwachen  Gährungsprocefs  der  Blätter,  wodurch  der  Albu- 
mingehalt vermindert  wird. 

Nach  diesen  Vorbemerkungen  wird  man  die  verschiede- 
nen Methoden  des  Tabaksbaues  verständlich  finden. 
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Die  Gröfse  des  Blattes  in  Länge  und  Breite,  die  lichte 
oder  dunkle  Farbe,  die  Höhe  des  Stengels,  der  reiche  Ertrag 
und  der  Reichthum  an  Albumin  und  Nicotin  hängt  sehr  we- 
sentlich von  der  Düngung  ab. 

Die  Pflanze  gedeiht  auf  einem  milden,  sandigen,  humosen 
Lehm-  oder  Mergelboden  in  Europa  am  besten ;  der  auf  Neu- 
bruch, auf  schwerem  Thonboden  gebaute,  mit  Knochenmehl, 
Hom  und  Klauenabfällen,  Blut,^  Borsten,  Menschenexcrementen, 
Oelkuchenmehl  und  Jauche  gedüngte  Boden  erzeugt  die 
stärksten  (albumin-  und  nicotinreichsten)  Tabake. 

In  Havanna  wird  der  Tabak  auf  Neubrüchen,  auf  abge- 
holzten Waldflächen,  welche  häufig,  wie  in  Virginien,  vorher 
gebrannt  werden,  gebaut;  die  besten  Qualitäten  (an  Albumin 
ärmsten)  liefert  das  dritte  Jahr  des  Anbaues. 

Hieraus  scheint  hervorzugehen ,  dafs  thierischer  oder 
stickstoflreicher  (ammoniakreicher)  Dünger  die  Erzeugung  der 
stickstofllialtigen  Bestandtheile  befördert;  der  Bmien  hingegen, 
welcher  arm  an  Ammoniak  ist  und  wahrscheinlich  den  Stick- 
stoff in  der  Form  von  Salpetersäure  enthält,  liefert  Blätter  von 
geringem  Albumin-  und  Nicotingehalt.  Der  an  Alkali  reiche 
Kuhdünger  liefert  einen  milden,  der  Pferdedünger  einen  star- 
ken Tabak. 

Die  Wirkung  des  Umsetzens  der  im  Mistbeete  gezogenen 
Pflanzen  auf  das  Feld  ist  bei  der  Tabakspflanze  in  die  Augen 
fallend.  Die  Pflanze  verhält  sich  beim  Anwurzeln  in  dem 
neuen  Boden  wie  der  Same  beim  Keimungsprocefs,  dessen 
erste  Aeufserung  in  der  Entwickelung  von  Wurzelfasem  be- 
steht; die  bereits  gebildeten  Blätter  sterben  beim  Umsetzen 
ab  und  ihre  beweglichen  Bestandtheile  sowie  der  in  den 
Wurzeln  vorhandene  Vorrath  an  Bildungsmaterial  wird  zur 
Erzeugung  von  zahlreichen  Seitenwürzelchen  verwendet;  ein 
zweites  Umsetzen  wirkt  in  Beziehung  auf  die  Vermehrung 
der  unterirdischen  Aufsaugungsorgane  noch  günstiger  ein. 
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Da  die  ganze  Richtung  der  organischen  Arbeit  bei  den 
Sommerpflanzen  der  Sam^nbildung  zugewendet  ist  und  diese 
die  Stoffe  verzehrt,  welche  die  Wurzeln  und  Blätter  arbeits- 
fähig machen,  so  bricht  der  Tabakspflanzer,  nachdem  die 
Pflanze  6  bis  10  Blätter  getrieben  hat,  das  Herz  des  Mittel- 
Stengels  aus,  an  welchem  sich  die  Blüthen  und  Samfenkopfe 
ansetzen.  Der  &one  beraubt,  wendet  sich  jetzt  die  orga- 
nische Arbeit  den  zwischen  Blättern  und  Stengel  sich  ent- 
wickelnden Knospen  zu,  welche  Seitenzweige,  sogenannte 
Geizen  bilden;  mit  diesen  verfährt  man,  wie  mit  dem  Haupt- 
stamme, sie  werden  ausgebrochen  odet  einfach  geknickt,  in- 
dem man  sie  einigemal  umdreht  Die  fortdauernd  nacher- 
zeugten Bildungsstoffe  werden  dadurch  in  den  Blättern 
zurückgehalten,  die  an  Umfang  und  Masse  zu-  und  an  Was- 
sergehalt abnehmen.  Gegen  die  Mitte  Septembers  verlieren 
die  Blätter  ihre  grüne  Farbe,  sie  bekommen  gelbliche  Flecken, 
was  ihnen  ein  marmorirtes  Aussehen  giebt,  und  werden  per- 
gamentartig; sie  fühlen  sich  trocken  an,  werden  schlaff,  nei- 
gen sich  mit  den  Spitzen  zur  Erde,  bei  völliger  Reife  sind 
sie  klebrig  und  zähe  und  lösen  sich  leicht  vom  Stengel  ab. 

Diese  Behandlung  ändert  sich  je  nach  den  Tabaksvarie- 
täten und  Ländern  auf  die  mannichfaltigste  Weise.  Den  so- 
genannten common  english  tabacco,  Brasilientabak,  Bauem- 
tabak,  welcher  besonders  reich  an  Nicotin  ist,  lassen  die 
Pflanzer  häufig  in  Samen  schiefsen,  wodurch  eine  Theilung 
der  stickstofilialtigen  Stoffe  eintritt,  von  welchen  das  Albu- 
min die  Blätter  verläfst  und  sich  in  den  Samen  ablagert. 

In  den  jungen  Trieben,  Knospen,  überhaupt  in  allen 
Orten,  in  welchen  die  Zellenbildung  in  der  Pflanze  am  leb- 
haftesten ist,  häufen  sich  die  Schwefel-  und  stickstoffhaltigen 
Bestandtheile  (Albumin)  an,  und  so  sind  denn  die  jüngeren 
Blätter  immer  reicher,  die  älteren  immer  ärmer  an  diesen 
Stoffen;   die  dem  Boden  zunächst  stehenden  ältesten  Blätter 
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(Sandblauer)  geben  einen  milderen,  die  höheren  einen  star- 
keren  Tabak.  Bei  Varietäten,  die  an  sich  nicht  besonders 
reich  an  Nicotin  und  Albumin  sind,  haben  die  Sandblätter 
einen  viel  geringeren  Werth,  als  die  oberen.  Unter  einem 
milden  Tabak  versteht  man  immer  einen  an  narcotischen 
Bestandtheilen  armpn  Tabak. 

Das  Verfahren  des  europäischen  Pflanzers ,  der  seine 
Felder  mit  thierischem  Dünger  überreichlich  düngt,  ist  dem 
des  amerikanischen  Pflanzers,  der  seine  Pflanzen  auf  einem 
nie  gedüngten  Felde  zieht,  geradezu  entgegengesetzt;  der 
eine  sucht  die  narcotischen  und  schwefel-  und  stickstofllialti- 
gen  Bestandtheile  der  Blätter  zu  vermindern  oder  zu  ver- 
dünnen, der  andere  zu  concentriren ;  darum  bricht  der 
amerikanische  Pflanzer  die  unteren  Blätter  im  Zustande  ihrer 
vollsten  Thätigkeit,  sobald  die  Pflanze  ihr  halbes  Wachsthum 
erreicht  hat,  der  europäische  legt  auf  die  vollen  und  ausge« 
bildeten  oberen  den  höchsten  Werth. 

Da  die  Tabakspflanzen,  wie  alle  jährigen  Gewächse, 
ihren  ganzen  Vorrath  an  Bildungstofi^en  erst  in  der  Samen- 
reife abgeben,  so  stirbt  der  Stengel  nach  dem  Verlust  der 
Blätter  noch  nicht  ab,  sondern  die  in  ihm  und  in  den  Wur- 
zeln noch  vorhandenen  Stofi'e  bewirken,  dafs  derselbe  neue 
Sprossen  und  häufig  noch,  wiewohl  kleine  Blätter  treibt.  In 
West-Indien,  Maryland,  Virginien  werden  die  Stöcke  vor  dem 
Brechen  der  Blätter  unmittelbar  über  dem  Boden  eingehaue», 
so  dafs  sie  sich,  ohne  von  dem  Wurzelstamm  getrennt  zu 
sein,  umlehnen.  Bei  warmer  Witterung  verdunstet  das  Was- 
ser in  den  Blättern  und  es  findet  eine  Bewegung  des  Saftes 
aus  den  Stengeln  und  Wurzebi  nach  den  Blättern  hin  statt, 
in  denen  er  sich  beim  Abwelken  concentrirt.  In  der  Rhein- 
pfalz  haben  die  Tabakspflanzer  wahrgenommen,  dafs  man 
einen  edleren,  an  Albumin  und  Nicotin  ärmeren  Tabak  er- 
zielt, wenn  der  Stengel,  anstatt  die  Blätter  auf  dem  Felde  zu 
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brechen,  mitsammt  den  Blättern  über  dem  Boden  abgehauen 
und  die  Spitze  desselben  abwärts  gerichtet  zum  Trocknen 
aufgehängt  wird;  der  Stengel  vegetirt  alsdann  noch  einige 
Zeit  fort,  es  entwickeln  sich  kleine  Zweige,  die  sich  allmälig 
nach  aufwärts  richten  und  Blüthenknospen  treiben,  in  denen 
sich  die  Schwefel*  und  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  aus 
den  Blättern  anhäufen,  die  in  eben  dem  Yerhältnifs  daran 
ärmer  und  darum  veredelt  werden. 

Unter  den  Pflanzen,  die  ihres  Samens  wegen  cultivirt 
werden,  nimmt  der  Weizen  die  vorzüglichste  Stelle  ein. 

Das  Winterkorn  ist  in  seiner  Entwickelung  den  zweijäh- 
rigen Gewächsen  aufserordentlich  ähnlich.  Bei  der  zwei- 
jährigen Bübenpflanze  nimmt  man  wahr,  dafs  sich  mit  den 
ersten  Blättern  eine  entsprechende  Anzahl  von  Wurzelfasern 
erzeugt  und  nach  der  Ausbildung  der  Blattkrone  eine  mäch- 
tige Vermehrung  und  Vergröfserung  der  Wurzelmasse  be- 
ginnt, auf  welche  sodann  das  Schossen  eines  Blüthen-  und 
Samenstengels  folgt.         ^  • 

Nach  der  Einsaat  des  Wintergetreides  entwickelt  die 
junge  Pflanze  sehr  bald  die  ersten  Blätter,  die  sich  während 
des  Winters  und  der  ersten  Frühlingsmonate  zu  einem  Blätter- 
büschel vermehren ;  scheinbar  scheint  ihre  Vegetation  Wochen 
oder  Monate  lang  still  zu  stehen.  Mit  dem  Eintreten  der 
warmen  Witterung  treibt  die  Pflanze  einen  mehrere  Fufs 
hohen,  weichen,  mit  Blättern  besetzten  Stengel,  der  an  seiner 
Spitze  eine  mit  Blüthenknospen  besetzte  Aehre  trägt,  in  der 
sich  nach  Vollendung  der  Blüthe  die  Samen  ausbilden;  mit 
der  Entwickelung  der  Samen  werden  die  Blätter  von  unten 
nach  oben  hin  gelb  und  sterben  mit  dem  Stengel  wählend 
der  Samenreife  ab. 

Man  kann  wohl  nicht  daran  zweifeln,  dafs  während  des 
scheinbaren  Stillstandes  des  Wachsthums  der  Pflanze  vor  dem 
Schossen  die  oberen  und  unterirdischen  Organe  unausgesetzt 
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sich  in  Thatigkeit  befinden;  es  wird  fortwährend  Nahrung 
aufgenommen,  die  aber  nur  zum  Theil  zur  Vermehrung  der 
Bläuermasse  und  nicht  zur  Stengelbildung  verwendet  wurde. 
Wir  haben  darum  allen  Grund  zu  glauben,  dafs  der  bei  weitem 
gröfste  Theil  der  in  dieser  Zeit  in  den  Blättern  erzeugten 
Bildungsstofi'e  in  die  Wurzel  überging,  und  dafs  dieser  Vor- 
rath  später  zur  Bildung  des  Halms  verwendet  wurde;  beim 
Eintreten  der  höheren  Temperatur  erhöhen  sich  alle  Thätig- 
keiten  der  Getreidepflanzen,  die  Menge  der  täglich  aufge- 
nommenen und  verarbeiteten  Nahrung  wächst  mit  dem  Um- 
fang der  Apparate  zur  Aufnahme  und  Verarbeitung ;  im  Früh- 
ling sterben  von  den  älteren  Blättern  und  von  den  Wurzelfasem 
manche  in  den  durch  sie  erschöpften  Bodentheilen  ab ,  an 
den  Wurzelköpfen  bilden  sich  neue  Knospen  und  mit  jeder 
Knospe  neue  Wurzelchen,  bis  die  Stengelglieder  eine  gewisse 
Länge  erreicht  haben«  Von  da  an  bis  zum  Abschlufs  der 
Vegetation  wird  der  aufgenommene  sowohl  wie  der  in  den 
Blättern,  Stengeln  und  der  Wurzel  bewegliche  Theil  der  ge- 
bildeten Stoffe  zur  ^lüthe  und  Samenbildung  verbraucht. 

Die  Beobachtungen  Schubert 's  zeigen,  dafs  die  Wur- 
zeln der  Halmgewächse  in  der  ersten  Entwickelungszeit  weit 
mehr  an  Hasse  gewinnen,  als  die  Blätter;  bei  Roggenpflanzen, 
welche  sechs  Wochen  nach  der  Aussaat  Blätter  von  fünf  Zoll 
Länge  getrieben  hatten,  fanden  sich  Wurzeln  von  zwei  Fufs 
Länge. 

Der  Wurzelentwickelung  entspricht  die  Halmbildung  und 
das  Bestockungsvermögen ;  an  Roggenpflanzen  mit  3  bis  4 
Fufs  langen  Wurzeln  fand  Schubert  H  Seitenspröfslinge, 
an  anderen  mit  IV4  bis  2V4  Fufs  langen  Wurzeln  nur  ein 
bis  zwei,  und  an  Pflanzen ,  deren  Wurzeln  nicht  länger  als 
1V2  Fufs  waren,  gar  keine  Seitenspröfslinge. 

Zu  einem  kräftigen  Gedeihen  des  Wintergetreides  gehört 
wesentlich,  dafs  durch  den  Einflufs  der  Temperatur  während 
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der  kalten  und  kühlen  Monate  der  Thätigkeit  der  äufseren 
Organe  eine  gewisse  Grenze  gesetzt  wird,  ohne  sie  zu  unter- 
drücken; am  günstigsten  für  die  spätere  Entwickelungszeit 
ist,  wenn  die  Temperatur  der  Luft  niedrig  und  zwar  etwas 
niedriger  wie  die  des  Bodens  ist;  die  äufsere  Pflanze  mufs 
eine  Anzahl  von  Monaten  in  ihrer  Entwickelung  zurückge- 
halten werden. 

Ein  sehr  milder  Herbst  oder  Winter  wirkt  defshalb  auf 
die  künftige  Ernt^  schädlich  ein;  die  höhere  Temperatur  be- 
günstigt alsdann  die  Entwickelung  des  Haupthalmes,  welcher 
dünn  aufschiefst  und  die  Nahrung  verbraucht,  die  zur  Bildung 
von  Knospen  und  neuen  Wurzeln  oder  zur  Vermehrung  des 
Wurzelvorrathes  gedient  haben  wurde.  Die  schwächer  ent- 
wickelte Wurzel  führt  alsdann  im  Frühling  der  Pflanze  we- 
niger Nahrung  zu,  indem  sie  im  Verhältnifs  zu  ihrer  aufsau- 
genden Oberfläche  und  zu  ihrem  geringeren  Vorrathe  weniger 
aufnimmt  und  ausgiebt,  und  sie  behauptet  in  den  darauf  fol- 
genden Wachsthumsperioden  ihren  schwachen  Character. 
Durch  das  Abweiden  oder  Abschneiden  dieser  schwachbe- 
stockten und  bewurzelten  Pflanzen  sucht  der  Landwirth  diesem 
Nachtheile  zu  begegnen ;  es  beginnt  alsdann  die  Knospen- 
und  Wurzelbildung  aufs  Neue,  und  wenn  die  äufseren  Be- 
dingungen günstig  sind  und  die  Pflanze  Zeit  hat,  das  Wurzel- 
magazin wieder  zu  füllen,  so  wird  hierdurch  das  im  land- 
wirthschaftlichen  Sinne  normale  Wachsthumsverhältnifs  wieder 
hergestellt.  Das  Sommergetreide  behauptet  in  den  verschie- 
denen Perioden  seiner  Entwickelung  den  Character  des  Win- 
terkorns, nur  sind  diese  der  Zeit  nach  viel  kürzer. 

Die  Untersuchung  der  Haferpflanze  in  ihren  verschiedenen 
Perioden  des  Lebens  von  Ähren ds  ist  in  dieser  Beziehung 
lehrreich ;  er  bestimmte  die  Zunahme  an  verbrennlichen  und 
unverbrennUchen  Bestandtheilen ,  vom  Keimen  an  bis  zum 
Beginne  des  Schossens  (Ende  dieser  L  Periode  am  18.  Juni), 
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sodann  kurz  vor  dem  Ende  des  Schossens  (II.  Periode  am 
30.  Juni),  unmittelbar  nach  der  Blüthe  (III.  Periode  am  10. 
Juli),  bei  beginnender  Reife  (IV.  Periode  am  21.  Juli)  und 
zuletzt  bei  völliger  Reife  (V.  Periode  am  31.  Juli).  Am  18. 
Juni  hatten  die  Pflanzen  durchschnittlich  eine  Höhe  von  31 
Centimeter,  die  drei  unteren  Blätter  waren  ziemlich  entfaltet, 
die  beiden  oberen  noch  geschlossen.  Von  den  Stengelglie- 
dern hatten  nur  die  drei  unteren  eine  merkliche  Länge  (1,  2 
und  3  Centimeter) ,  die  drei  oberen  waren  nur  andeutungs- 
weise vorhanden.  Am  30,  Juni  (12  Tage  darauf)  hatte  die 
Pflanze  die  doppelte  Höhe  (63  Centimeter),  am  10.  Juli  (nach 
zehn  weiteren  Tagen  der  Blüthe)  die  Höhe  von  84  Centi- 
metern. 

1000  Pflanzen  nehmen  auf,  resp.  erzeugen  Grammen  : 

Untersucht  am  : 


Bestandtheile  : 

Verbrennliche 

Unverbrennliche 


18.  Juni. 

I.  Periode. 

In  49  Tagen, 
vor  dem 
Schossen. 


419 
36»6 


80.  JuU. 

ü.  Periode. 

In  IS  Tagen, 

Ende  des 

Schossens. 


878 

33,48 


10.  Juli. 

III.  Periode. 

In  10  Tagen, 
Blüthe. 


476 
30,33 


31.  Juli. 

IV.  Periode. 

In  11  Tagen, 

Samen- 

bildung. 


485 
20,34 


Sl.  JnU. 

V.  Periode. 

In  10  Tagen, 

Zeit  der 

Keife. 


128  Grm. 
7,18 


An  einem  Tage  : 


Verbrennliche 
Verhältnifs 
ünverbrennliche 
Verhältnifs 


8,551 

72,75 

47,50 

39,45 

1  : 

8,5 

6,5 

4,6 

0,747 

2,79 

3,03 

1,849 

1  : 

3,78 

4,06 

2,47 

12,8 
1,5 
0,318 
0,96 


Bei  der  näheren  Betrachtung  dieser  Zahlen  mufs  beachtet 
werden,  dafs  Ähren  ds  nur  bestimmen  konnte,  was  die  ober- 
irdische Pflanze  von  der  Wurzel,  und  nicht,  wie  Anderson 
bei  der  Bube,  was  die  ganze  Pflanze  vom  Boden  empfing. 
Die  grofse  Ungleichförmigkeit  in  der  Zunahme  an  verbrenn- 
liehen  und  unverbrennlichen  Substanzen  beruht  ofi'enbar  mehr 
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in  der  ungleichförmigen  Vertheilung  der  aufgenommenen 
Stoffe,  als  in  der  ungleichen  Menge,  welche  aus  dem  Boden 
aufgenommen  wurde.  Die  ganze  Entwickelungszeit  umfafst 
circa  92  Tage,  und  wir  sehen,  dafs  während  der  ganzen 
Hälfte  derselben  (49  Tage)  die  Pflanze  auf  einer  scheinbar 
niederen  Stufe  stehen  bleibt,  nur  der  Blattbüschel  ist  bis 
dahin,  wiewohl  nicht  vollkommen,  entwickelt.  Von  dem  30. 
Juni  an  nimmt  die  Pflanze  in  12  Tagen  doppelt  so  viel  an 
Gewicht  an  verbrennlichen  Bestandtheilen  zu  und  wird  dop- 
pelt so  hoch  als  in  49  Tagen  vorher,  und  die  oberirdischen 
Theile  nehmen  an  unverbrennlichen  Stoffen  in  dieser  kurzen 
Zeit  nahe  um  eben  so  viel  zu,  als  sie  bereits  aufgenommen 
haben,  an  verbrennlichen  8V2  mal ,  an  Aschenbestandtheilen 
3^4  mal  mehr  an  einem  Tage  des  Schossens,  als  an  einem 
der  49  vorhergehenden  Tage. 

Es  ist  nicht  wohl  möglich,  sich  zu  denken,  dafs  die 
äufseren  Bedingungen  der  Ernährung,  die  Zufuhr  von  Nah- 
rung durch  die  Atmosphäre  nnd  den  Boden,  oder  das  Auf- 
nahmevermögen der  Pflanze  von  einem  Tage  zum  andern 
gleichsam  sprungweise  sich  ändere  und  vermehre,  sondern 
wir  müssen  annehmen,  dafs  die  Haferpflanze  in  ihrer  Ent- 
wickelung  demselben  Gesetz  unterliegt,  was  wir  bei  der  Rübe 
wahrgenommen  haben,  dafs  demnach  in  der  zweiten  Hälfte 
der  ersten  Wachsthumsperiode  die  Thätigkeit  der  Blätter  vor- 
zugsweise auf  die  Erzeugung  von  Bildungsstoffen  gerichtet 
war ,  die  in  der  ^  Wurzel  angehäuft  zur  Schofszeit  an  die 
äiifsere  Pflanze  abgegeben  wurden.  Mit  der  Steigerung  des 
Assimilations-  oder  Arbeitsvermögens  der  Pflanze  in  Folge 
der  höheren  Temperatur  und  Lichteinwirkung  des  Sommers 
steigerte  sich  in  einem  gewissen  Verhältnisse  die  Menge  der 
sich  darbietenden  Nahrung,  allein  xlas  relative  Verhältnifs  d^r 
Bodenbestandtheile  blieb  sich  eben  so  gleich  wie  bei  der 
Rüb  Ölpflanze. 
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Wenn  wir  die  Menge  des  Kali's,  der  Phosphorsäure  und 
des  Stickstoffs  mit  einander  vergleichen,  welche  die  ober- 
irdischen Theile  der  Haferpflanze  in  der  ersten  und  zweiten 
Periode,  d.  h.  bis  zum  Anfang  der  Blüthe,  von  da  an  bis  zur 
beginnenden  Reife  und  zuletzt  während  der  Reife  von  der 
Wurzel  und  dem  Boden  empfangen  hat,  so  ergiebt  sich  für 
tausend  Pflanzen  : 


In.  der  I.  und 

n.  Periode. 

61  Tage. 

In  der  III.  nnd 

IV.  Periode. 

21  Tage. 

In  der 

V.  Periode. 

10  Tage. 

Kali 

Stickstoff   .... 
Phosphorsäure    .     . 

34,11 

25,00 

5,99 

18,2 
24,9 
6,94 

0,0 
5,4 
1,33 

Diese  Verhältnisse  geben  zu  erkennen,  dafs  die  Hafer- 
pflanze in  ihren  oberirdischen  Theilen  an  jedem  der  21  Tage 
der  HL  und  IV.  Periode  um  nahe  eben  so  viel  an  Kali  zu- 
nahm, als  an  einem  der  61  Tage  der  vorhergehenden,  aber 
für  die  Phosphorsäure  und  den  Stickstoff  stellt  sich  ein  ganz 
anderes  Verhältnifs  heraus;  denn  die  Menge  beider,  die  in 
den  Halm ,  die  Aehre  und  die  Blätter  überging ,  betrug  in 
diesen  21  Tagen  eben  so  viel  als  in  61  Tagen  der  I.  und 
n.  Periode,  d.  h.  an  jedem  Tage  von  der  Blüthe  an  und  der 
Zeit  der  Reife  nahmen  die  oberirdischen  Theile  der  Pflanze 
um  dreimal  soviel  an  diesen  Stoffen  als  vorher  zu. 

Bei  der  Rübe  wissen  wir  mit  ziemlicher  Gewifsheit,  dafs 
von  dem  Zeitpunkte  an,  wo  sie  einen  Blüthenstengel  treibt? 
die  Bestandtheile  desselben  sowie  die  der  Blüthe  und  des 
Samens  in  der  Wurzel  bereits  zum  gröfsten  Theile  vorhanden 
sind  und  von  dieser  geliefert  werden,  und  es  ist  äufserst 
wahrscheinlich,  dafs  die  Kompflanze  sich  ebenso  verhält  und 
dafs  sie  von  der  Blüthe  an  bis  zum  Abschlufs  ihres  Lebens, 
wenn  auch  nicht  ausschliefslich,  von  der  Wurzel  ernährt  wird, 
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die  von  diesem  Zeitpunkte  an  ausgiebt,  was  sie  in  der  voran- 
gegangenen Periode  gesammelt  hat. 

Knop  hat  beobachtet,  dafs  blühende,  aus  der  Erde  ge- 
grabene Maispflanzen  blofs  im  Wasser  stehend  Kolben  mit 
reifem  Samen  liefern,  was  beweist,  dafs  die  zur  Samenbildung 
dienenden  Stoffe  zur  Blüthenzeit  bereits  in  der  Pflanze  vor- 
handen sind  und  dafs  der  Boden  oder  seine  Bestandtheile  an 
diesem  Pröcesse  keinen  weiteren  Antheil  haben. 

Thatsache  ist,  dafs  das  Korngewächs,  wenn  es  vor  der 
Blüthe  abgeschnitten  wird,  in  den  niederen  Zustand  eines 
perennirenden  Gewächses  zurückversetzt  wird,  in  welchem 
die  Wurzel  an  Bildungsstoffen  mehr  einnimmt,  als  sie  aus- 
giebt ♦). 

Wenn  in  einem  Waizenkorn  bei  einem  gewissen  Wärme- 
grad der  organische  Procefs  beginnt,  so  sendet  die  Keim- 
knospe zuerst  eine  Anzahl  von  Würzelchen  abwärts,  während 
der  Keim  sich  zu  einem  kurzen  Stengelglied  mit  zwei  oder 
drei  vollständigen  Blättern  entwickelt.  Gleichzeitig  mit  den 
Veränderungen,  die  in  den  Knospen  vor  sich  gehen,  werden 
die  Bestandtheile  des  Mehlkörpers  flüssig,  das  Stärkemehl 
verv^andelt  sich  erst  in  eine  dem  Gummi  ähnliche  Substanz, 
dann  in  Zucker,  der  Kleber  in  Albumin,  beide  zusammen  bil- 
den das  Erotoplastem  (Nägeli's  organische  Nährungsstoffe) 
oder  die  Nahrung  der  Zelle,  ihr  Zustand  gestattet,  sich  nach 
den  Orten  der  Zellenbildung  hinzubegeben;  das  Stärkemehl 
liefert  die  Elemente  zur  Bildung  ihrer  äufseren  Wand,  die 
stickstoffhaltige  Materie  macht  einen  Hauptbestandtheil  des 
Zelleninhaltes  aus.     Mit  den  Wurzeln  und  Blättern  entstehen 


*)  Backmann  (Joiirn.  of  the  Royal  Agric.  Soc.)  säete  im  Herbst 
1849  auf  einem  Stück  Feld  Walzen,  welcher  im  Jahr  1850  be- 
stöndig  abgeschnitten  wurde ,  so  dafs  die  Pflanzen  nicht  zur 
Blüthe  kamen ;  sie  standen  den  Winter  18^761  ^^^  lieferten  eine 
ganz  gute  Ernte  im  Jahre  1851. 
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gleichzeitig  aufwärts  am  Stejngelgliede  kleine  Blattknospen, 
an  der  Basis  der  Wurzeln  kleine  Wurzelknospen. 

In  dem  Protoplastem  der  Waizenpflanze  macht  die  stick- 
stofffreie Substanz  die  fünffache  Menge  der  stfckstoffhaltigen  aus. 

An  diesen  Vorgängen  nimmt  aufser  Wasser  und  Sauer- 
stoff kein  Stoff  von  Aufsen  Antheil.  Was  der  Samen  an 
Kohlenstoff  durch  die  Bildung  von  Kohlensäure  beim  Keimen 
verliert,  nimmt  die  junge  Pflanze  später  beinahe  vollständig 
wieder  auf. 

Die  unter  diesen  Umständen  entwickelte  Pflanze  nimmt, 
auch  wenn  sie  Wochen  lang  vegetirt,  an  Masse  kaum  merk- 
lich zu;  die  aus  dem  Waizensamen  entwickelten  Organe 
wiegen,  getrocknet,  im  Ganzen  nicht  mehr  als  der  Same,  ihr 
relatives  Verhältnifs  an  stickstofiTreien  und  stickstofihaltigen 
Stoffen  ist  beinahe  unverändert  wie  im  Mehlkörper,  dessen 
Bestandtheile  im  eigentlichen  Sinne  nur  andere  Formen  an- 
genommen haben.  Zusammengenommen  repräsentiren  die 
Blätter,  Wurzeln,  Stengel,  Blatt-  und  Wurzelknospen  die  in 
Werkzeuge  und  Apparate  umgeformten  Samenbestandtheile, 
denen  jetzt  das  Vermögen  zukommt ,  gewisse  Arbeiten  zu 
verrichten,  welche  darin  bestehen,  dafs  sie  einen  chemischen 
Procefs  unterhalten,  durch  welchen,  aus  unorganischen  Stoffen 
von  Aufsen,  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes,  Producta 
erzeugt  werden,  die  in*  allen  Eigenschaften  denen  gleichen, 
aus  welchen  sie  selbst  entstanden  sind. 

Der  organische  Vorgang  der  Zellenbildung  setzt  das  Vor- 
handensein des  Protoplastems  voraus  und  ist  unabhängig  von 
dem  chemischen  Procefs,  der  dieses  selbst  erzeugt;  disr 
letztere  bedingt  die  Fortdauer  der  Zellenbildung. 

In  der  jungen  Pflanze,  die  sich  in  reinem  Wasser  ent^ 
wickelt  hat,  schliefst  der  Mangel  an  den  äufeeren  Bedingun- 
gen zur  Unterhaltung  des  chemischen  Processes  diesen 
selbst  aus.     Die  Blätter  und  Wurzeln  derselben  verrichten 
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als  Werkzeuge  keine  Arbeit;  sie  erzeugen  beim  Ansschlufs 
von  Nahrung  keine  Producte,  welche  ihr  Fortbestehen  ermög- 
lichen. Bis  zu  einem  gewissen  Umfange  entwickelt,  hört  in 
ihnen  selbst  die  Zellenbildung  auf;  aber  der  Zellenbildungs- 
procefs  setzt  sich  in  den  neu  entstandenen  Wurzel-  und 
Blattknospen  fort,  die  sich  jetzt  zu  dem  beweglichen  Inhalte 
der  bereits  vorhandenen  Blatter  und  Wurzeln  verhalten,  wie 
die  Keimknospe  des  Weizensamens  zu  dem  Mehlkörper;  die 
stickstofffreien  und  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  derselben, 
welche  das  Arbeitscapital  der  bereits  gebildeten  Blätter  und 
Wurzeln  darstellen,  werden,  indem  diese  absterben,  in  neue 
Werkzeuge  umgeformt,  es  entwickeln  sich  neue  Blätter  auf 
Kosten  der  Bestandtheile  der  alten«  Aber  diese  Vorgange 
haben  nur  eine  geringe  Dauer,  nach  einer  Reihe  von  Tagen 
stirbt  die  junge  Pflanze  völlig  ab.  Der  äufsere  Grund  ihres 
kurzen  Bestehens  ist  zunächst  der  Mangel  an  Nahrung,  einer 
der  inneren  ist  der  Uebergang  der  löslichen  stickstofiTreien 
Substanz  in  Cellulose  oder  Holzzelle,  durch  welche  sie  ihre 
Beweglichkeit  verliert;  mit  ihrer  Abnahme  vermindert  sich 
die  nothwendigste  Bedingung  zur  Zellenbildung,  die  mit  ihrem 
Verbrauche  völlig  aufhört.  Die  abgestorbenen  Blätter  hinter- 
lassen beim  Verbrennen  eine  gewisse  Menge  Asche  und  be- 
halten demnach  eine  gewisse  Menge  von  Mineralsubstanzen 
zurück,  und  ebenso  bleibt  darin  eine  kleine  Menge  stickstoff- 
haltiger Substanz. 

Das  Bemerkenswertheste  in  dieser  Entwickelung  ist  das 
Verhalten  des  stickstoffhaltigen  Stoffes  des  Samens ;  er  wurde 
zu  einem  Bestandtheil  der  Wurzelfasem,  Stengel  und  Blätter, 
und  vermittelte  an  diesen  Orten  die  Zellenbildung ;  nach  dem 
Absterben  der  ersten  Blätter  wurde  er  zu  einem  Bestandtheil 
der  folgenden  und  spielte  in  diesen,  so  lange  noch  Material 
zur  Zellenbildung  vorhanden  war,  zum  zweiten  und  wieder- 
holten Male  dieselbe  Rolle;    ein  eigentlicher  Verbrauch  des- 

13* 
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selben  in  der  Pflanze  findet  in  der  That  nicht  statt,  er  macht 
keinen  geformten  Bestandtheil  aus. 

Die  Versuche  von  Boussingault  über  das  Wachsthum 
der  Pflanzen  bei  Ausschlufs  aller  Stickstofl^nahrung  (Ann. 
chim.  phys.  [3]  XLIII,  149)  sind,  obwohl  anderer  Gesichts- 
punkte wegen  angestellt,  ganz  geeignet,  jeden  Zweifel  über 
das  oben  angedeutete  überaus  wichtige  Vermögen  der  stick- 
stofilialtigen  Materie,  den  Lebensprocefs  in  der  Pflanze  mit 
zu  erhalten,  ohne  dafs  sie  selbst  an  Masse  zunimmt,  zu  be- 
seitigen. 

Zu  diesen  Versuchen  wurden  Lupinen,  Bohnen,  Kresse 
in  einen  gewaschenen  und  geglühten  Bimsstein  gesaet,  wel- 
chem eine  gewisse  Menge  Asche  von  Stalldünger  und  von 
ähnlichen  Samenkörnern,  wie  die  ausgesäeten,  beigemischt 
war.  Die  Pflanzen  wuchsen  theilweise  unter  Glasglocken,  in 
welchen  kohlensäurehaltige  Luft  stets  erneuert  wurde.  Die 
Luft  sowie  das  zum  Begiefsen  dienende  Wasser  waren  von 
Ammoniak  auf  das  Sorgfältigste  befreit. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  waren  folgende  :  Von 
einer  Aussaat  von  4,780  Grm.  Samen  (Lupinen,  Bohnen,  Kresse), 
worin  0,2!27  Grm.  Stickstofi*,  wurden  im  geschlossenen  Räume 
16,6  Grm.  getrocknete  Pflanzen  geerntet,  der  Stickstofigehalt 
des  Bodens  hinzugerechnet  wurden  0,224  Grm.  Stickstoff 
wiedererhalten.  In  einem  anderen  Versuche,  in  welchem  die 
Pflanzen,  unter  Abhaltung  des  Thaues  und  Regens,  in  freier 
atmosphärischer  Luft  wuchsen,  wurden  von  4,995  Grm.  Samen 
(Lupinen,  Bohnen,  Hafer,  Waizen  und  Kresse)  18,73  Grm. 
getrocknete  Pflanzen  geerntet.  Der  Same  enthielt  0,2307 
Grm.  Stickstoff,  die  Pflanzen  und  die  Erde  0,2499  Grm. ;  in 
der  ersten  Versuchsreihe  waren  alle  Nahrungsstoffe  der  Pflanze 
bis  auf  den  Stickstoff  gegeben,  die  Hauptbedingungen  zur 
Bildung  stickstofiTreier  Substanz  waren  vorhanden,  aber  die 
der  stickstofllialtigen  völlig  ausgeschlossen. 
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Beim  Wachsen  einer  Waizenpflanze  in  reinem  Wasser 
und  in  freier  Luft  nimmt  ihr  Gewicht  nicht  zu;  das  normale 
Samenkorn  enthält  eine  gewisse  Menge  Kali,  Bittererde  und 
Kalk,  welche  zum  inneren  organischen  Bildungsprocefs  erfor- 
derlich sind,  aber  keinen  Ueberschufs  an  diesen  Mineralsub- 
stanzen, welcher  zur  Vermittelung  des  chemischen  Processes 
der  Neuerzeugung  von  Protoplastem  dienen  konnte.  Beim 
Ausschlufs  der  Mineralsubstanzen  wird  Wasser,  aber  weder 
Kohlensäure  noch  Ammoniak  von  den  Organen  aufgenommen, 
jedenfalls  sind  die  beiden  letzteren,  auch  wienn  sie  durch 
das  Wasser  in  die  Pflanze  übergeführt  werden,  ohne  irgend 
einen  Einflufs  auf  den  im  Innern  vor  sich  gehenden  Procefs, 
sie  werden  nicht  zersetzt  und  keine  Pflanzensubstanz  aus 
ihren  Elementen  gebildet. 

In  Boussingault's  Versuchen  ist  die  Wirkung  der 
zugefuhrten  Mineralsubstanzen  unverkennbar.  Das  Gewicht 
der  erzeugten  Pflanzenmasse  war  nahe  3%  mal  gröfser  als 
das  des  Samens,  die  Menge  der  stickstofllialtigen  Substanz 
war  aber  die  nämliche,  wie  im  Samen;  es  waren  also  an 
stickstoflTreier  Substanz  2V2  mal  mehr,  als  das  Samengewicht 
betrug,  erzeugt  worden;  die  Rechnung  ergiebt,  dafs  der 
Stickstofl*  im  Samen  unter,  diesen  Umständen  die  Erzeugung 
seines  56 fachen  Gewichtes  an  stickstofl^freier  Substanz,  oder, 
was  das  Nämliche  ist  (den  Kohlenstofi'gehalt  der  letzteren  nur 
zu  44  pC.  angenommen),  die  Zersetzung  seines  90  fachen  Ge- 
wichts an  Kohlensäure  vermittelt  hat. 

Der  Verlauf  der  Vegetation  dieser  Pflanzen  giebt  hinläng- 
lichen Aufschlufs  über  die  Vorgänge  in  ihrem  Organismus; 
sie  entwickelten  sich  in  den  ersten  Tagen  kräftig,  später  ge- 
drückt. Die  zuerst  entwickelten  Blätter  welkten  nach  einiger 
Zeit  und  fielen  theilweise  ab,  dafür  entwickelten  sich  andere, 
die  sich  ebenso  verhielten,  und  die  Vegetation  scheint  einen 
Punkt  zu  erreichen,  wo  das  sich  neu  Entwickelnde  auf  Kosten 
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des  Absterbenden  lebt.  Eine  Zwergbohne  (welche  0,755 
Grm.  wog)  hatte  vom  10.  Mai  an,  an  welchem  Tage  sie  ge- 
setzt wurde,  bis  zum  30.  Juli  17  Blätter  vollkommen  ent- 
wickelt, von  denen  die  11  ersten  am  30.  Juli  abgestorben 
waren;  die  Pflanze  kam  zum  Blühen  und  lieferte  am  22. 
August,  an  welchem  Tage  die  Blätter  beinahe  ganz  abge- 
fallen waren,  eine  einzige  kleine  Bohne,  welche  4  Centigrm. 
(Vi9  von  dem  Gewicht  der  Samenbohne)  wog;  die  ganze 
Ernte  wog  2,24  Grm.,  sehr  nahe  dreimal  mehr  als  der  Same. 
Bei  einer  Roggenpflanze  wurde  deutlich  wahrgenommen,  wie 
mit  der  Entwickelung  eines  jeden  jungen  Blattes  ein  altes 
abstarb. 

In  der  zweiten  Versuchsreihe  hatten  die  Pflanzen  1,92 
Milligrm.  Stickstoff  (aus  der  Luft)  aufgenommen  und  ein 
Mehrgewicht  von  0,830  Grm.  an  Pflanzensubstanz  erzeugt, 
für  1  Milligrm.  Stickstoff  43  Milligrm.  stickstofffreie  Substanz. 

Der  Unterschied  in  der  Entwickelung  einer  Pflanze  in 
reinem  Wasser  und,  wie  in  Boussingault's  Versuchen,  in 
einem  Boden,  welcher  die  unverbrennlichen  Nahrungsstoffe 
zu  liefern  vermochte,  ist  klar  und  unzweideutig.  Die  erst- 
gebildeten Organe  empfingen  in  beiden  Fällen  ihre  Elemente 
vom  Samen,  in  beiden  wurde  zur  Bildung  der  Cellulose 
in  den  Blättern,  Wurzeln  und  Stengeln  eine  gewisse  Menge 
von  Mineralsubstanzen ,  sowie  von  löslicher  stickstofiTreier 
Substanz  verbraucht  und  das  Verhältnifs  derselben  zur  stick- 
stofihaltigen  geändert;  bei  der  im  Wasser  wachsenden  war 
die  Abnahme  derselben  dauernd,  bei  der  anderen  hingegen 
wurde  eine  gewisse  Menge  stickstofifreier  Substanz  neu  er- 
zeugt. Nichts  kann  gewisser  sein,  als  dafs  in  Boussingault's 
Versuchen  durch  die  Zufuhr  von  Mineralsubstanzen  die  erst- 
gebildeten Blätter  die  Fähigkeit  empfingen,  Kohlensäure  auf- 
zunehmen und  zu  zersetzen,  ein  Vermögen,  welches  die  im 
reinen  Wasser  entwickelte  Pflanze  nicht  besafs,  so  zwar,  dafs 
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eben  so  viel  lösliche  stickstofffreie  Substanz  wiedererzeugt 
wurde,  als  in  der  Blatt-  und  Wurzelbildung  durch  den  üeber- 
gang  der  ursprünglich  vorhandenen  in  Cellulose  verbraucht 
worden  war. 

In  den  beweglichen  Bestandtheilen  der  Pflanze  war  das 
relative  Yerhaltnifs  der  stickstofiTreien  und  stickstofThaltigen 
Samenbestandtheile  nahe  in  gleicher  Menge  wie  im  Samen 
offenbar  wiederhergestellt,  beide  wanderten  durch  den  Sten- 
gel in  jede  neu  entstehende  Blätterknospe  und  nahmen  Theil 
an  der  Entwickelung  neuer  Blätter,  durch  deren  Arbeit  bis 
za  einer  gewissen  Grenze  der  Abgang  an  stickstoflTreier 
Substanz  immer  wieder  gedeckt  wurde,  so  dafs  derselbe  Procefs 
sich  Monate  lang  wiederholen  konnte;  in  jedem  der  abge- 
storbenen Blätter  (und  Wurzelfasern)  blieb  von  der  stick- 
stoflnialtigen  Substanz  eine  gewisse  Menge  zurück  und  in  der 
letzten  Periode  sammelte  sich  der  bewegliche  Rest  derselben 
in  der  Samenschote  und  in  dem  Samenkorn  an. 

Die  Zufuhr  der  Mineralsubstanzen  hatte  die  Fortdauer  des 
chemischen  Processes  in  der  Pflanze  bewirkt  und  die  Erzeu- 
gung stickstofffreier  Substanzen  vermittelt ;  durch  ihre  Gegen- 
wart und  durch  die  Mitwirkung  der  stickstoflbaltigen  Materien 
wurde  aus  Kohlensäure  neues  Material  zur  Bildung  von  Zellen- 
wänden erzeugt  und  die  Lebensdauer  bis  zur  normalen^  Grenze 
verlängert.  Was  hier  ganz  besonders  in  die  Augen  fällt,  ist, 
dafs  eine  verhältnifsmäfsig  so  kleine  Menge  der  vom  Samen  stam- 
Dfienden  stickstoffhaltigen  Substanz  so  lange  Zeit  hindurch  die 
ihr  zukommenden  Functionen  verrichten  kann,  ohne,  wie  es 
scheint,  eine  Veränderung  zu  erleiden,  so  dafs  ihr  in  dem 
lebenden  Pflanzenleibe,  der  sie  zu  erzeugen  und  zu  sammeln 
eingerichtet  ist,  eine  gewisse  Unzerstörlichkeit  zukommen  mufs. 

Berücksichtigt  man,  dafs  in  dem  erwähnten  Versuche 
mit  der  Zwergbohne  ein  grofser  Theil  des  Mehrgewichtes  der 
erzeugten   stickstofiTreien    Substanzen    in    den    absterbenden 
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Blättern  von  dem  Pflanzenkörper  wieder  abfiel,  so  sieht  man 
ein,  dafs  die  Zufuhr  der  Mineralsubstanzen  beim  Aus- 
schlufs  der  Stickstoffnahrung  der  Bohnenpflanze  keinen  Nutzen 
brachte. 

Man  versteht  zuletzt,  dafs  die  in  einer  Bohne  vorhandene 
Menge  stickstoffhaltiger  Substanz  vielleicht  genügend  gewesen 
wäre,  die  Vegetation  einer  Nadelholzpflanze,  welche  ihre 
Blätter  nicht  verliert,  auf  Jahre  hinaus  zu  erhalten  und  viele 
hundert,  vielleicht  tausend  Mal  ihr  Gewicht  an  Holzsuhstanz 
hätte  erzeugen  können,  und  wie  eine  solche  Pflanze  auf  einem 
dürren,  für  andere  Pflanzen  so  gut  wie  unfruchtbaren  Boden 
bei  spärlichster  Zufuhr  von  Stickstoffnahrung  gedeihen  kann, 
wenn  der  Boden  diejenigen  Mineralsubstanzen  zu  liefern  ver- 
mag, die  zur  Erzeugung  stickstofffreier  Materie  unentbehr- 
lich sind. 

Der  Zuwachs  einer  Pflanze  ist  im  Wesentlichen  eine 
Vergröfserung  und  Vermehrung  der  Werkzeuge  der  Ernäh- 
rung, der  Blätter  und  Wurzeln.  Zur  Vergröfserung  eines 
Blattes  und  einer  Wurzelfaser  oder  zur  Hervorbringung  eines 
zweiten  Blattes  und  einer  zweiten  Wurzelfaser  gehören  die 
nämlichen  Bedingungen,  wie  zur  Erzeugung  des  ersten  Blattes 
und  der  ersten  Wurzelfaser.  Diese  Bedingungen  lehrt  uns 
die  Analyse  der  Samen  mit  genügender  Sicherheit  kennen; 
die  ersten  Wurzeln  und  Blätter,  deren  Elemente  der  Samen 
geliefert  hat,  erzeugen  in  den  normalen  Verhältnissen  der 
Ernährung  aus  gewissen  Mineralsubstanzen  organische  Ver- 
bindungen, welche  zu  Theilen  und  Bestandtheilen  ihrer  selbst, 
oder  zu  Bestandtheilen  zweier  oder  mehrerer  Blätter  und 
Wurzeln  werden ,  welche  die  nämlichen  Elemente  und  iden- 
tische Eigenschaften  wie  die  ersten,  d.  h.  das  nämliche  Ver- 
mögen besitzen,  unorganische  Nahrungsstoffe  in  organische 
Bildungsstoffe  umzuwandeln.  Es  ist  klar,  dafs  zur  Vergröfse- 
rung der  ersten  und  zur  Bildung  neuer  Blätter  und  Wurzeln 
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stickstoffTreie  und  stickstoffhaltige  Stoffe  in  dem  nämlichen 
Verhältnisse  wie  im  Samen  gedient  haben  müssen,  und  es 
wird  hieraus  wahrscheinlich,  dafs  die  organische  Arbeit  der 
Pflanze  unter  der  Herrschaft  des  Sonnenlichtes  in  allen  Perio- 
den ihres  Wachsthums  gleichförmig  das  nämliche  Material  und 
zwar  ihre  Samenbestand theile  erzeugt,  welche,  zu  ihrem 
Aufbau  verwendet,  sich  zu  Blättern,  Stengel  und  Wurzel- 
fafern  oder  zuletzt  zu  Samen  gestalten ;  die  löslichen  oder 
der  Lösung  fähigen  Bestandtheile  einer  Knospe,  Knolle  oder 
der  Wurzel  eines  perennirenden  Gewächses  sind  identisch 
mit  den  Samenbestandtheilen.  Die  Halmpflanze  erzeugt  stick- 
stofihaltige  und  stickstoffTreie  Stoffe  im  nämlichen  Verhältnisse 
wie  im  Mehlkörper,  die  Kartoffelpflanze  erzeugt  die  Bestand- 
theile der  Knolle,  die  zu  Blättern  und  Stengel  oder  Wurzeln 
werden,  oder  sich  im  unterirdischen  Stengel  zu  Knollen  wie- 
der anhäufen,  wenn  die  äufseren  Bedingungen  der  Blatt-  und 
Wurzelbildung  nicht  ferner  günstig  sind*). 

Die  Zufuhr  der  unverbrennlichen  Nahrungsstoffe  bewirkte 
die  BHdung  von  stickstoflTreier  Substanz,  von  der  ein  Theil 
zur  Bildung  der  Holzzelle  verbraucht,  ein  anderer  zu  dem- 
selben Zwecke  verwendbar  blieb ;  die  Zufuhr  der  Stickstoff- 
nahrung bedingte  die  entsprechende  Erzeugung  von  stick- 
stoflhaltiger  Materie,   so  dafs   das  Protoplastem   stets  wieder 


*)  Boussincault  hat  beobachtet,  dafs  selbst  Samen  von  2  bis  3 
MiUigrm.  Gewicht  in  absolut  sterilem  Boden  Pflanzen  erzeugen, 
bei  denen  alle  Organe  sich  ausbilden,  deren  Gewicht  aber  nach 
Monaten,  wenn  sie  in  dreier  Luft  und  noch  entschiedener  in  einer 
begrenzten  Atmosphäre  vegetiren,  nicht  viel  mehr  beträgt,  als  die 
des  Samens ;  die  Pflanzen  bleiben  zart ,  sie  erscheinen  in  allen 
Dimensionen  veijüngt  und  können  wachsen,  selbst  blühen  und 
Samen  tragen,  der  nichts  weiter  als  einen  fruchtbaren  Boden 
bedarf,  um  wieder  eine  normale  Pflanze  zu  erzeugen  (Gompt 
rend.  XLIV,  940). 
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hergestellt  und  so  lange  der  chemische  Procefs  dauerte  ver- 
mehrt wurde. 

Während  der  Dauer  des  Wachsthums  der  Pflanze  be- 
haupten bei  normaler  Ernährung  die  ersten  wie  die  letzten 
Blätter  und  Wurzeln  ihre  Existenz,  weil  sie  ihre  identischen 
Bestandtheile,  aus  denen  sie  selbst  entstanden  sind,  aus  der 
zugeführten  Nahrung  wieder  erzeugen,  deren  Ueberschufs, 
den  sie  selbst  zu  ihrer  eigenen  Vergröfserung  nicht  bedürfen, 
den  Orten  der  überwiegenden  Bewegung  oder  Zellenbildung, 
dem  Wurzelkörper  und  den  Blattknospen,  oder  den  äufsersten 
-Spitzen  der  Wurzeln  und  Triebe,  zuletzt,  wie  bei  den  Som- 
merpflanzen, den  Organen  der  Samenbildung  zuwandert,  die 
mit  der  Samenreife   den  gröfsten  Theil   der  in  der  ganzen 

i  Pflanze  vorhandenen   beweglichen  Samenbestai\dtheile  in  sich 

I  aufnehmen. 

Damit  eine  Pflanze  blühe  und  Samen  trage ,  scheint  es 
bei  vielen  nolhwendig  zu  sein,  dafs  die  Thatigkeit  der  Blätter 
und  Wurzeln  einen  Ruhepunkt  erreicht;  erst  von  da  an 
scheint  der  Zellenbildungsprocefs  nach  einer  neuen  Richtung 
die  Oberhand  zu  gewinnen,  und  das  vorhandene  Bildungs- 
material, wenn  es  nicht  weiter  zur  Ausbildung  neuer  Blätter 
und  Wurzeln  in  Anspruch  genommen  wird ,  dient  jetzt  zur 
Bildung  der  Blüthe  und  des  Samens.  Mangel  an  Regen  und 
damit  an  Zufuhr  von  unverbrennlichen  Nahrungsstofi'en  be- 
schränkt die  Blattbildung  und  beschleunigt  die  Blüthezeit  bei 
vielen  Pflanzen.  Trockene  und  kühle  Witterung  befördert 
die  Samenbildung.  In  warmen  und  feuchten  Klimaten  tragen 
die  Cerealien  im  Sommer  gesäet  wenig  oder  keinen  Samen, 
und  auf  einem  an  Ammoniak  armen  Boden  kommen  die  Wur- 
zelgewächse  weit  leichter  zum  Blühen  und  Samentragenr,  als 
auf  einem  daran  reichen. 

Wenn  zu  dem  normalen  Verlauf  der  Vorgänge  während 
des  Wachsthums  der  Pflanze  ein  ganz  bestimmtes  Verhältnifs 
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von  stickstofiTreien  nnd  stickstoffhaltigen  Stoffen  in  dem  Pro«- 
toplastem  gehört,  welches  in  der  Pflanze  gebildet  wird,  so 
sieht  man  ein,  dafs  der  Mangel  oder  Ueber^chufs  der  zu 
ihrer  Erzeugung  unentbehrlichen  Mineralsubstanzen  auf  das 
Wachsthum  der  Pflanze,  auf  die  Blätter-,  Wurzel-  und  Sa- 
menbildung einen  ganz  entscheidenden  Einflufs  ausüben 
mufs.  Beim  Mangel  an  stickstofflialtigen  und  Ueberflufs  an 
fixen  NahrungsstoiTen  würden  stickstofiTreie  Stoffe  in  über- 
wiegender Menge  gebildet  werden,  welche,  wenn  sie  die 
Form  von  Blättern  und  Wurzeln  angenommen  haben,  von 
der  stickstofltialtigei)  Substanz  eine  gewisse  Menge  zurück- 
halten, so  dafs  die  Samenbildung,  deren  Hauptbedingung  ein 
Ueberschufs  von  Protoplastem  ist,  beeinträchtigt  wird.  Ein 
Ueberschufs  an  Stickstoffnahrung  bei  einem  Mangel  an  fixen 
Nahrungsstoffen  wird  der  Pflanze  selbst  keinen  Nutzen  brin- 
gen, weil  sie  für  ihre  organische  Arbeit  stickstoffhaltige 
Substanzen  nur  im  Verhältnifs  wie  im  Protoplastem  ver- 
wenden  kann  und  der  Inhalt  der  Zelle  ohne  Stoff  zur  Bil- 
dung ihrer  Wände  bedeutungslos  für  die  Pflanze  ist. 

In  dem  Lebensprocefs  des  Thieres  bilden  sich  seine  Or- 
gane aus  den  Elementen  des  Eies,  seine  geformten  Bestand- 
theile  sind  stickstoffhaltig.  Im  Gegensatze  zu  dem  thiere 
sind  die  geformten  Bestandtheile  der  Pflanze  stickstofiTrei,  alle 
vegetativen  Vorgänge  sind  Processe  der  Erzeugung  ihrer 
Samenbestandtheile;  die  Pflanze  lebt  nur,  in  so  fern  sie  ihre 
Eibestandtheile  und  ihr  Ei  erzeugt,  das  Thier  lebt  nur,  in  so 
fern  es  eben  diese  Eibestandtheile  zerstört. 
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Ueber  die  höheren  Oxydationsstüfen  des 

Wismuths  ; 

von  Carl  Schröder*). 


Das  Wismuth,  welches  seiner  chemischen  Natur  nach 
seinen  Platz  zwischen  Blei  und  Antimon  hat,  scheint  auch  die 
OxydationsTerhältnisse  dieser  beiden  Körper  in  sich  zu  ver- 
einen. Den  hieraus  entstehenden  coniplicirten  Verhältnissen 
ist  es  zuzuschreiben,  dafs  die  Resultate,  welche  bis  jetzt  über 
die  höheren  Oxydationsstufen  des  Wismuths  veröffentlicht 
worden  sind ,  nur  sehr  wenig  übereinstimmen.  —  Es  boten 
daher  die  mangelhaften  Kenntnisse  über  die  erwähnten  Ver- 
bindungen genügende  Veranlassung  zu  einer  speciellen  Un- 
tersuchung derselben. 

I.  Arppe**)  beschreibt  unter  dem  Titel  „Wismuth- 
superoxydhydrat"  Folgendes  :  „Wenn  ein  Wismuthsalz  freies 
Chlor  enthält,  so  entsteht  durch  Kali  nicht  ein  weifser,  son- 
dern ein  gelber  Niederschlag,  welcher  das  Hydrat  von  einem 
höheren  Oxyde  ist,  das  aber  nie  frei  von  Chlor  erhalten 
werden  kann.  Dieser  gelbe  Körper  bildet  sich  in  Wismuth- 
salzen  immer,  wenn  chlorigsaures  Alkali  entweder  gegen- 
wärtig, oder  die  Bedingungen  zu  dessen  Bildung  vorhanden 
sind.  Wie  das  Oxydhydrat,  so  verliert  dieses  Superoxyd- 
hydrat durch  Kochen  mit  Wässer  seinen  Wassergehalt  und 
wird  in  einen  lichtbraunen  Körper  verwandelt."  Arppe 
fand  diesen  Körper  aus  8  At.  Wismuth  und  14  At.  Sauerstoff 
zusammengesetzt  und  gab  dieser  Verbindung  die  Formel 
3  BiOa,  BiOs.   --    Da  nun   dieser   gelbe    Körper,  nur   durch 


*)  Im  Auszug  aus  der  Inaugural- Dissertation   des   Verfassers  (Göt- 
tingen,  1861)  von  Demselben  mitgetheilt.  « 

**)  Pogg.  Ann.  LXIV,  237. 
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Abgabe  von  Wasser  in  diesen  braunen  Körper  verwandelt 
wird,  so  hält  Arppe  den  ursprünglichen  Körper  für  das 
Hydrat  dieses. 

Bei  Wiederholung  dieses  Versuches  gelangte  ich  zu  an- 
deren Resultaten.  Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dafs  aus 
Wismuthoxydsalzen  mittelst  Kali  Wismuthoxydhydrat  gefällt 
wird,  welches,  je  nachdem  eine  concentrirtere  oder  eine 
weniger  concentrirte  Kalilauge  in  gröfserem  oder  geringerem 
Ueberschusse  angewandt  wird,  in  kürzerer  oder  längerer 
Zeit  in  wasserfreies  gelbes  Oxyd  verhandelt  wird.  Fällt  man 
daher  ein  Wismuthsalz  aus  seiner  Lösung  mit  ganz  concen- 
trirter  KaUlauge,  welche  in  grofsem  Ueberschusse  vorhanden, 
oder  läfst  man  solche  auf  Wismuthoxydhydrat  wirken,  so  er- 
hält man  im  ersten  Falle  stets  wasserfreies  gelbes  Oxyd,  im 
letzteren  Falle  wird  sofort  das  weifse  Oxydhydrat  in  gelbes 
Oxyd  verwandelt.  Nur  äufserst  verdünnte  Kalilauge  wirkt 
nicht  zersetzend  auf  Oxydhydrat  ein. 

Dieselben  Erscheinungen  treten  ein,  wenn  mit  alkali- 
schem unterchlorigsaurem  Alkali  Wismuthoxyd  aus  seinen 
Lösungen  gefällt  wird,  oder  aber,  wenn  man  unterchlorig- 
saures  Alkali  in  der  Kälte  auf  Wismuthoxydhydrat  wirken  Ififst. 

Wird  zur  Fällung  des  Wismuths  aus  seiner  Lösung  eine 
verdünntere  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kali  angewandt, 
in  welcher  das  Alkali  in  nicht  zu  grofsem  Ueberschusse  vor- 
handen ist,  so  Wird  nicht  sämmtliches  Wismuthoxydhydrat  in 
die  gelbe  Substanz  verwandelt.  Man  erhält  einen  hellgelben 
Körper,  in  welchem  sich  mittelst  des  Mikroscops  einzelne 
weifse  Partikeln  wahrnehmen  lassen,  welche  bei  Einwirkung 
von  concentrirter  Kalilauge  verschwinden  und  die  daher  noch 
vorhandenem  Oxydhydrat  angehören. 

Die  mittelst  unterchlorigsauren  Alkali's  gefällten  Nieder- 
schläge lassen  sich  schwer,  jedoch  vollständig  durch  anhal- 
tendes Auswaschen  von  Chlor  befreien.    Sie  entwickele  dann 
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mit  Sauerstoffsäuren  keinen  Sauerstoff,  mit  Chlorwasserstoffsäure 
kein  Chlor,    verhalten   sich    also  wie   reines  Wismuthoxyd. 

Werden  die  wohlausgewaschenen  Niederschläge  gekocht, 
so  verändern  sie  sich  nicht  in  ihrer  Farbe.  Das  nämliche 
Resultat  erlangte  ich,  als  ich  Chlorgas  in  eine  Suspension 
von  Wisrauthoxydhydrat  und  Kalilauge  leitete.  Um  eine  Tem- 
peraturerhöhung,  welche  durch  Einleiten  von  Chlorgas  stets 
hervorgebracht  wird,  zu  beseitigen,  wurde  der  die  Kalilösung 
und  das  Wismuth  enthaltende  Kolben  in  eine  Kältemischung 
von  Glaubersalz  und  Salzsäure  gestellt.  Es  wurde  ein  gelber 
Körper  erhalten,  welcher  sich  nach  dem  Auswaschen  ikiit 
kaltem  Wasser  als  reines  Wismuthoxyd  zu  erkennen  gab. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  unter  chlorig  säur  es  Alkali 
in  der  Kälte  Wismuthoxyd  nicht  höher  oxydxrt  und  dafs  letz» 
teres  völlig  chlorfrei  durch  Auswaschen  erhalten  werden  kann* 

Verabsäumt  man  jedoch  ein  vollständiges  Auswaschen 
dieses  mit  unterchlorigsaurem  Alkali  erhaltenen  Niederschlages 
und  kocht  ihn  in  diesem  Zustande  mit  Wasser,  so  erhält  man, 
je  nachdem  mehr  oder  weniger  unterchlorigsaures  Alkali  in 
dem  Niederschlage  zurückgeblieben ,  hellere  oder  dunklere 
Körper.  Diese  enthalten  stets  Kali  und  sind  demnach  Ge- 
menge von  Wismuthoxyd,  höheren  Oxyden  des  Wismuths 
und  Kali. 

Arppe  führt  nun  weiter  an  :  dafs,  wenn  jener  gelbe 
Niederschlag,  den  er  für  das  Hydrat  des  Superoxydes  hält 
und  von  dein  ich  nachgewiesen ,  dafs  er  nichts  anderes  als 
Wismuthoxyd  ist,  mit  stark  alkalischem  unterchlorigsaurem 
Alkali  gekocht  wird,  man  eine  Substanz  erhält,  welche  die 
braune  Farbe  des  Bleisuperoxydes  und  die  Zusammensetzung 
Bi04  besitzt.  Es  besteht  daher  diese  Substanz  nach  Arppe 
aus  reinem  Wismuthsuperoxyd.  In  Salpetersäure  löst  dieselbe 
sich  beim  Kochen  vollständig;   hinterläfst  sie  einen  grünen 
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oder  gelben  Rückstand,    so  wird   dieser   einer  Beimengung 
von  Wisuiuthsäure  zugeschrieben. 

^ch  fand  nun,  dafs,  wenn  Wismuthoxyd  mit  alkalisch- 
unterchlorigsaurem  Alkali  gekocht  wird,  oder  aber  wenn  man 
Chlor  in  eine  Suspension  von  nicht  genug  concentrirter  Kalilösung 
und  Wismuthoxyd  leitet,  jedoch  so,  dafs  die  Lösung  stets 
alkalisch  bleibt^  man  bald  gelbe,  bald  orange,  bald  braune, 
bald  schwarze  Körper,  je  nach  der  Goncentration  und  der 
relativen  Menge  der  Kalilauge  erhält.  Bald  sind  dieselben 
in  concentrirter  Salpetersäure  total  löslich,  bald  hinterlassen 
sie  mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht  einen  orangegelben 
Rückstand;  bald  sind  diese  Körper  von  krystallinischer  Be- 
schaffenheit, bald  von  amorpher;  bald  setzen  sie  sich  als 
schwere  Pulver  zu  Boden,  bald  finden  sie  sich  in  so  fein 
vertheiltem  Zustande,  dafs  Wochen  erforderlich  waren,  bis 
zu  ihrer  Filtration  geschritten  werden  konnte.  Alle  diese 
Körper  entwickelten  mit  Salzsäure  Chlor,  waren  sämmtlich 
kallhaltig  und  mehr  oder  minder  von  nicht  homogener  Be- 
schaffenheit. 

Es  wA-de  zu  weit  führen  und  dem  Nachstehenden  die 
nothwendige  Klarheit  rauben,  wollte  ich  alle  die  Versuche 
anführen,  welche  nothwendig  wurden,  um  die  Bedingungen 
festzustellen,  unter  welchen  bald  die  eine,  bald  die  andere  von 
jenen  höheren  Oxydationsstufen  des  Wismuths  gebildet  wird. 
Die  im  Folgenden  beschriebenen  Wismuthsuperoxyde  sind 
auf  die  Weise  dargestellt,  dafs  Chlorgas  direct  in  Wismuth- 
oxyd enthaltende  siedende  Kalilösung  geleitet  ist. 

II.  Leitet  man  in  eine  sich  im  Sieden  befindende  Kali- 
lösung von  specifischem  Gewicht  1,055,  in  der  BiO.s,  HO 
suspendirt  ist,  Chlorgas,  so  erhält  man,  je  nachdem  Kali  in 
gröfserem  oder  geringerem  üeberschusse  vorhanden  ist,  je  nach- 
dem daher  Chlor  längere  oder  kürzere  Zeit  in  die  Flüssigkeit 
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geleitet  werden  darf,  Körper  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung. Diese  sind  Gemenge  von  höheren  Oxydationsstufen 
des  Wismuths  mit  variirenden  Mengen  von  Wismuth&yd 
und  Kali. 

In  ihren  äufseren  Eigenschaften  unterscheiden  sich  die 
so  erhaltenen  pulverförmigen  Körper  nur  durch  schwache 
Nuan^irungen  in  ihrer  Farbe  vom  lichtbraunen  bis  dunkel- 
braunen und  pechschwarzen.  In  ihrem  Verhalten  gegen  Re- 
agentien  zeigen  sie  keine  Verschiedenheit. 

In  Salzsäure  lösen  sie  sich  unter  Chtorentwickelung ,  in 
Schwefelsäure  unter  Sauerstoffentwickelung;  mit  verdünnter 
Salpetersäure  in  der  Kälte,  wie  in  der  Wärme  behandelt 
löst  sich  ein  Theil  mit  Hinterlassung  eines  braunen,  dem 
Eisenoxyd  ian  Farbe  gleichen  Körpers.  In  concentrirter 
Salpetersäure  lösen  sich  diese  Körper  vollständig  und  färblos 
auf  *).  Hinterlassen  sie  einen  Rückstand ,  so  ist  er  sehr 
gering.  —  Geglüht  geben  sie  Sauerstoff  ab  und  hinterlassen 
gelbes  Oxyd.  Gegen  Alkalien  verhalten  sie  sich  indifferent. 
Der  Wassergehalt  dieser  Körper  ist  als  ein  hygroscopischer 
zu  betrachten.  Sie  verlieren  solchen  über  Schwefelsäure 
nicht  gänzlich ,  jedoch  ohne  eine  Farbenveränderung  oder 
Zersetzung  zu  erleiden  bei  120^  vollständig.  Bei  160  bis  170^ 
fangen  sie  schon  an  ihren  Sauerstoff  zu  verlieren. 

Die  Analyse  dieser  Körper,  wie  aller  in  dieser  Abhand- 
lung angeführten  Analysen  ist  der  Art  ausgeführt  worden, 
dafs  der  betreffende  Körper  in  einem  Porcellanschiffchen  in 
einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  böhmischen  Glasröhre 


*)  Strom eyer,  Jacquelain,  Arppe,  Heintz  führen  sämmtlich 
an,  dafs  die  Wismuthsuperoxyde  ihren  salpetersauren  Lösungen 
eine  rothe  Farbe  ertheilen.  —  Bei  von  mir  hierüber  angestellten 
Versuchen  ergab  sich ,  dafs  die  rothe  Farbe  durch  eine  Verun- 
reinigung von  iKTan^an' hervorgerufen  werden  kann. 
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geglüht  wurde.  Das  in  ihm  vorhandene  Wasser  wurde  in 
einem  Chlorcalciumrohr  aufgefangen.  Nach  beendeter  Opera- 
tion wurde  trockene  Luft  durch  den  Apparat  gesogen;  der 
im  Schiffchen  bleibende  Rückstand  wurde  in  Salpetersäure 
gelöst ,  das  Wismuth  durch  kohlensaures  Ammoniak  gefällt 
und  in  dem  Filtrate  das  Kali  in  schwefelsaures  verwandelt 
und  als  solches  gewogen. 

Die  auf  diese  Weise  ermittelte  Zusammensetzung  der  hier 
direct  erhaltenen  Körper  bietet  durchaus  kein  Interesse ,  indem 
sie  sich  als  Gemenge  von  höheren  Oxydationsstufen,  Wismuth- 
oxyd  und  KaU,  ergaben*).  Wie  schon  angeführt,  läfst  sich 
aus  diesen  Gemengen  durch  verdünnte  Salpetersäure  ein  dem 
Eisenoxyd  gleicher,  kalifi-eier  Körper  isoliren,  dessen  Ver- 
halten zu  Reagentien  keine  Verschiedenheit  von  dem  des 
ursprünglichen  Körpers  zeigt. 

Bei  120^  getrocknet  wurde  derselbe  von  drei  verschie- 
denen Darstellungen  untersucht  und  folgende  Resultate  erlangt : 

I.         n.         m.  I. 

BiOfi     96,5        96,67        96,73     oder     Bi    86,6 
0  3,6  3,32  8,27  O      18,6 

100,1         99,99       100,00  100,1 

Bei  Anwendung  eines  sehr  grofsenUeberschusses  von  Kali  im 
Verhältnifs  zum Wismuthoxydhydrat  wurde  em  Gemenge  erhalten, 
welches  ein  höheres  Oxyd  enthielt,  als  diesem  Endzersetzungs- 
product  entsprechen  könnte ;  es  lieferte  dieser  Körper  einen 
Glühverlust  von  4,19  pG.  Sauerstoff  und  enthielt  8,10  pC.  Kali, 
würde  daher  kalifrei  berechnet  95,4  BiOs  und  4,5  0  enthalten. 
Durch  Behandlung  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  wurde 


II. 

UI.     At. 

86,6 

86,7       1 

13,3 

13,3      4 

99,9 

100,9. 

•)  Vgl.  meine  inangnral  -  Dissertation  :  Ueber  die  höheren  Oxyda- 
tionsstufen des  Wismnths;   Göttingen  1861. 

Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  OXXI.  Bd.  2.  Heft.  14 
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ein   Körper    von    folgender    Zusammensetzung    aus    diesem 
isolirt  : 

BiOg    95,82    oder    Bi    86,003 
O       4,17  O     18,987 

99,99  9^,990. 

Auch  aus  diesem  Körper  wurde  bei  fortgesetzter  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  denselben  ein  der  Formel 
Bi04  entsprechender  erlangt.  —  Dieser  der  Formel  BiO^  ent- 
sprechende ,  in  concentrirter  Salpetersäure  lösliche  Körper 
ist  daher  ein  Endzersetzüngsproduct  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  das  direct  erhaltene  Gemenge. 

III.  Bei  Anwendung  concentrirterer  Kalilauge  und  Sied- 
hitze wurden,  je  nachdem  Kali  in  gröfserem  oder  geringerem 
Ueberschusse  zum  Wismuthoxydhydrat  vorhanden,  Körper 
von  den  verschiedensten  Eigenschaften  und  Farben  erhalten. 
Alle  diese  Körper  lieferten  mit  concentrirter  Salpetersäure 
gekocht  einen  orangegelben,  in  dieser  Säure  beinahe  unlös- 
lichen Rückstand.  Ich  fand  nun,  dafs  die  günstigsten 
Verhältnisse  zur  Erzielung  einer  Reihe  dieser  Körper  bei 
Anwendung  einer  Kalilauge  vom  spec.  Gewicht  1,385  statt- 
finden. Wendet  man  Kali  zu  dieser  Concentration  gelöst  im 
Yerhältnifs  zum  Wismuthoxyd  wie  1  :  2  an  und  leitet  in  die 
siedende  Lösung  Chlor,  so  erhält  man  einen  pechschwarzen 
Körper.  Als  schweres  Pulver  setzt  derselbe  sich  rasch  ab. 
Verdünnte  Salpetersäure  greift  ihn  wenig  an;  mit  concentrirter 
Salpetersäure  gekocht  verliert  er  seine  schwarze  Farbe  und 
geht  in  einen  dunkelbraunen  Körper  über.  Wird  dieser  oder 
der  ursprüngliche  anhaltend  mit  concentrirter  Salpetersäure 
in  der  Siedehitze  behandelt,  so  erhält  man  als  Endzersetzüngs- 
product einen  orangegelben  Körper.  Dieser  verliert  beim 
Trocknen  sein  Wasser  und  wird  lichtbraun.  Kocht  man  diesen 
lichtbraunen  Körper  von  Neuem  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure, so  nimmt  er  seine  orangegelbe  Farbe  wieder  an. 
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Der  pechschwarte,  über  Schwefelsäure  getrocknete  Kör- 
per, der  ganz  homogen  aussah,  gab  bei  der. Analyse  fol- 
gende Zahlenwerthe 


I. 

II. 

Bi03 

92,79 

92,29 

0 

0,81 

1,11 

KO 

3,25 

— 

HO 

3,04 

2,78 

99,89. 

Es  war  auffallend,  dafs  der  so  homogen  schwarz  erschei- 
nende Körper  nur  einen  wenig  gröfseren  Saucrstoffgehalt 
zeigte,  als  dem  reinen  Oxyde  entspricht.  Dieser  Umstand 
veranlafste,  den  Körper  mikroscopisch  zu  untersuchen.  Dabei 
stellte  sich  heraus,  dafs  derselbe  der  Hauptsache  nach  aus 
bei  durchfallendem  Lichte  farblosen,  bei  auffallendem  Lichte 
schwarz  erscheinenden  Krystallen  bestand.  War  er  vorher 
in  einem  Röhrchen  schwach  geglüht  worden,  so  wurde  er 
gelb  und  erschien  nun  als  aus  gelben  Krystallen  von  der 
ursprünglichen  Form  bestehend.  Danach  scheint  derselbe 
hauptsächlich  aus  krystallisirtem  Wismuthoxyd  mit  geringem 
Kahgehalt  zu  bestehen,  welches  durch  beigemengte  höhere 
Oxydationsstufen  des  Wismuths  bei  auffallendem  Lichte  schwarz 
erscheint.  —  Ich  suchte  das  höhere  Oxyd  aus  diesem  Körper 
zu  isoliren. 

Wie  schon  oben  bemerkt  entsteht  aus  demselben  bei 
nicht  zu  langer  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure 
in  der  Siedehitze  eine  dunkelbraune,  den  unter  IL  beschrie- 
benen Körpern  an  Farbe  gleiche  Substanz.  Dieselbe  ist 
homogen.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  lieferte  sie  bei 
der  Analyse  folgende  Resultate  : 


I. 

II. 

BiOs 

88,64 

1     ^' 

79,49 

89,46     i     Bi 

80,21 

0 

2,42 

\    0 

11,61 

2,45     }     0 

11,70 

KO 

2,19 

— 

HO 

6,13 

99,38. 

5,88 

14» 
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Berechnet  man  diesen  Körper  kalifrei,  so  ergiebt  sich  : 

I.  II.  At 

Bi  81,3  82,0  1 

O  11,9  11,9  3,8 

HO  6,8  6,1  1,7 

100,0  100,0, 

d.^  h.  der  erhaltene  braune  Körper  ist  noch  ein  Gemenge  von 
Wismuthsuperoxydhydrat  mit  wenig  Wismuthoxyd  und  Kali. 
Nach  obiger  Berechnung  würde  derselbe  annähernd  der  For- 
mel Bi04  +  2  aq.  entsprechen. 

Ich  suchte  nun  einen  dieser  Formel  entsprechenden 
Körper  aus  obigem  Gemenge  zu  isoliren.  Durch  fortgesetzte 
Behandlung  mit  concentrirter  Salpetersäure  erhielt  ich  einen 
orangegelben  kalifreien  Körper;  ich  habe  seiner  schon  vorhin 
gedacht.  Die  Ausbeute^  an  diesem  Endzersetzungsproduct  des 
schwarzen  war  jedoch  so  gering,  dafs  ich  es  nicht  der  Analyse 
unterwerfen  konnte.    Ich  komme  später  auf  denselben  zurück. 

Da  der  schwarze  Körper,  welcher  bei  einem  Verhältnifs 
desWismuthoxyds  zum  Kali  wiel  :  2  dargestellt,  zum  gröfsten 
Theil  aus  Oxyd  bestand,  so  suchte  ich  durch  Vermehrung 
des  Kali's  zum  Wismuth  sauerstoffreichere  Körper  zu  erlangen. 
\uf  1  Theil  BiOsHO  wurden  2^/^  Theile  Kali  genommen.  Ich 
erhielt  hier  einen  goldlackbraunen,  sich  schwer  absetzenden, 
durch  die  Filter  laufenden  Körper ;  er  war  amorph.  Mit  con- 
centrirter Salpetersäure  gekocht  hinterliefs  er  jenen  orange- 
gelben, schwerlöslichen  Rückstand.  Die  Ausbeute  an  diesem 
letzteren  war  schon  bedeutend  gröfser,  als  die  aus  dem 
schwarzen  Körper. 

Bei  Steigerung  des  Kaligehaltes  von  1  Wismuth  auf  3  Kali 
wurde  ein  gelber,  wenn  gleich  unhomogener  Körper  von  den 
nämlichen  Eigenschaften  wie  der  letzterwähnte  erhalten.  Mit 
concentrirter  Salpetersäure  gekocht  lieferte  er  eine  noch 
gröfsere  Menge  des  Endzersetzungsproductes.    Ich   steigerte 
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das  Yerhältnifs  des  Kali's  zum  Wismuthoxyd  und  erhielt  bei 
einem  Yerhältnifs  Ton  1  :  6  einen  orangegelben,  ziemlich 
homogenen  Körper,  der  die  nämlichen  Eigenschaften  hatte, 
wie  die  vorhergehenden.  Mit  concentrirter  Salpetersäure 
gekocht  löste  er  sich  nur  wenig.  Die  bei  weitem  gröfste 
Menge  blieb  ohne  Farbenveränderung  unzersetzt  zurück. 

Die  Analyse  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Kör- 
per ergab  : 


I. 

n. 

BiOa 

87,28 

— 

0 

2,86 

2,52 

KO 

1,98 

— 

HO 

7,55 

7,23 

99,67. 

Kalifrei  berechnet  entspricht  dieser  Körper  nahezu  der 
Formel  BiO*  +  2  aq. 

berechnet  gefanden 

Bi          80,6  80,3 

O4         12,4  12,2 

2  HO       6,9  7,7 

99,9  100,2. 

Die  Analyse  zeigt,  dafs  der  orangegelbe  Körper  vor 
seiner  Behandlung  mit  concentrirter  Salpetersäure  nur  eine 
wenig  durch  Wismuthoxyd  und  Kali  verunreinigte  Substanz  ist. 

Endzersetzung sproduct  der  vorhergehenden  Korper  durch 
concentrirte  Salpetersäure.  —  Wie  so  eben  mehrfach  erwähnt 
liefern  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Körper  durch 
Behandlung  mit  concentrirter  Salpetersäure  einen  orange- 
gelben,  in  Salpetersäure  nur  äufserst  schwer  löslichen  Körper. 
Bei  150^  getrocknet  verliert  derselbe  sein  chemisch  gebun- 
denes Wasser;  er  wird  dabei  lichtbraun.  Wird  dieser  ge- 
trocknete Körper  von  Neuem  mit  Salpetersäure  gekocht,  so 
erhält  er  unter  Wasseraufnahme  seine  ursprüngliche  Farbe 
wieder,  ohne   in  seinen  LösHchkeitsverhältnissen   eine  Ver- 
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anderung  zu  erleiden.  Zu  den  folgenden  Analysen  wurden 
Körper  von  verschiedenen  Bereitungen  angewandt.  Die  ersten 
drei  sind  mit  lufttrockener  Substanz  ausgeführt,  die  beiden 
folgenden  mit  über  Schwefelsäure  getrockneter  : 

über  Schwefelsänre 
lafttrocken  getrocknet 

I.  II.  III.  IV.  y.     Theorie    At. 

BiOs         88,78  88,76  88,47  89,5  —  89,9         1 

O  3,11  3,24  3,06  3,2  -  3,2         1 

HO  8,10  8,23  8,90  7,1  7,23  6,9         2 

99,99         100,23         100,43  99,8  100,0. 

Es  kommt  daher  diesem  Körper  die  Formel  Bi04 
+  2  aq.  zu. 

Wurde  das  relative  Mengenverhältnifs  des  Kali's  zum 
Wismuthoxydhydrat  dahin  vermehrt,  dafs  auf  einen  Theil 
Wismuthoxyd  10  Theile  Kali  von  derselben  Concentration 
kamen,  so  nahm  bei  dem  Einleiten  von  Chlor  in  die  siedende 
Flüssigkeit  das  Wismuthoxyd  rasch  eine  rothe  Farbe  an. 
Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsaure  war  dieselbe  braun- 
roth  und  bedeutend  dunkler,  als  die  bei  den  später  zu  be- 
schreibenden, in  ganz  concentrirter  Kalilauge  dargestellten 
rothen  Körpern.—  Bei  einer  Steigerung  des  Mengenverhältnisses 
des  Kali's  zum  Wismuth  wie  20  :  1  wurde  ein  dem  vorigen 
Körper  ähnlicher  erhalten ,  jedoch  war  er  etwas  dunkler 
rothbraun  als  jener  und  unhomogener.  —  Mit  concentrirter 
Salpetersäure  zersetzen  sich  diese  Körper  in  jenen  oben  er- 
wähnten orangegelben.  —  Die  Analyse  dieser  rothen  Körper 
zeigte,  dafs,  obgleich  sie  Sauerstoff-  und  kalireicher  als  die 
mit  geringeren  Mengen  Kall  dargestellten  gelben  Körper 
sind,  nichtsdestoweniger  nur  Gemenge  von  höheren  Oxyda- 
tionsstufen des  Wismuths,  Kali  und  Oxyd  erreicht  worden 
waren. 
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TV.  Arppe  leitete  in  Kalilauge,  welche  so  concentrirt 
war,  dafs  sie  beim  Erkalten  erstarrte,  und  dasWismuthoxyd- 
hydrat  suspendirt  enthielt,  Chlorgas.  Er  erhielt  einen  rothen 
Körper,  der  sich  als  schweres  Pulver  zu  Boden  setzte.  Der 
so  gebildete  Körper  ist  nach  Arppe  hauptsachlich  Wismuth- 
Säurehydrat,  nur  mit  geringen  Quantitäten  von  Kali  und  nie- 
drigeren Oxydationsstufen  des  Wismuths  gemengt.  Arppe 
reinigte  diesen  Körper  mit  verdünnter  Salpetersäure  und 
giebt  an,  auf  diese  Weise  reines  Wismuthsäurehydrat  von 
der  Formel  BiOö,  HO  erhalten  zu  haben. 

Zu  wesentlich  anderen  Resultaten  gelangte  Hein tz  *). 
Auch  er  erhielt  bei  Anwendung  von  der  oben  angeführten 
Concentration  der  Kalilauge  rothe  Körper.  Durch  Behandeln 
mit  Salpetersäure  suchte  er  aus  ihnen  die  Verunreinigungen 
zu  entfernen;  es  gelang  ihm  jedoch  nicht.  Er  erhielt  nie 
kalifreie  Verbindungen;  'wurden  dieselben  aber  kali-  und' 
wasserfrei  berechnet,  so  führten  sie  zu  der  Formel  BiO-,. 

Nach  dem  Vorgange  der  genannten  Forscher  leitete  ich 
in  eben  so  concentrirte  siedende  Kalilauge,  in  welcher Wismuth- 
oxyd  suspendirt  war,  Chlorgas.  Die  Farbe  des  gelben  Wis- 
muthoxyds  geht  sehr  bald  in  eine  schön  rothe  über.  Bei 
Anwendung  von  6  Theilen  Kali  auf  1  Theil  Wismuthoxyd- 
hydrat  wurde  ein  rother  Körper  erhalten,  der  von  folgender 

Zusammensetzung  war  : 

I.       *  II. 

Bio,  85,78  — 

O  1,80  2,oa 

KO  6,59 

HO  4,60  - 

COj  (Verlust)     1,32  **)  1 ,97 

99,99. 


*)  Pogg.  Ann.  LXIII,  558. 

**)  Es  ist   eine   eigenthumliche   Erscheinong,   dafs  bei   einigen   der 
direct   dargestellten   Wismuthsuperoxyde  stet«  Vernnreinigongen 
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Man  ersieht  aus  dieser  Analyse,  dafs  der  hier  untersuchte 
Körper  nichts  weniger  als  ziemlich  reines  Wismuthsäurehydrat 
ist,  welches  einen  Glühverlnst  von  6,22  pC.  erleiden  müfste. 
Da  nun  der  hiw  fragliche  Körper  nur  1,8  pC.  verliert,  so 
könnte  derselbe  nur  gegen  28  pC.  BiOs,  HO  enthalten. 

Ich  versuchte  nun  einen  sauerstoffreicheren  Körper  da- 
durch zu  erlangen,  dafs  ich  den  vorhergehenden  von  Neuem 
in  überschüssige  Kalilauge  gab  und  in  die  siedende  Hasse 
Chlor  leitete.  Es  wurde  ein  rother  Körper  erhalten,  der  sich 
in  seiner  Farbe  nicht  wesentlich  von  dem  früheren  unterschied. 
Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  ergab  die  Analyse  folgende 
Zahlenwerthe  : 


I. 

n. 

At. 

BIOs 

81,56   1     Bi 

73,13 

BiOs 

82,30  j     Bi     73,87 

1,5 

0 

2,43   1     0 

10,86 

0 

2,7&  \     0      11,28 

6 

KO 

12,28 

KO 

11,12 

1 

HO 

4,00 

HO 

3,67 

2 

100,22  99,87. 

Auch  dieser  Körper,  der  nur  wenig  sauerstoffreicher 
als  der  vorhergehende  war,  ist  ein  wahrscheinliches  Gemenge 
von  Wismuthsäure,  Kali  und  Wismuthoxyd.  —  Ich  hoffite  durch 
fortgesetzte  Behandlung  dieser  Körper  in  siedender  Kalilauge 
mit  Chlor  zu  sauerstoffreicheren  Producten  zu  gelangen  und 
wiederholte  mit  einer  neuen  Portion  Wismuthoxydhydrat 
genannte  Operation  dreimal.  Ich  erhielt  so  einen  Körper 
von  rother  Farbe,   wie  die  vorhergehenden;   sein  geglühter 


durch  kohlensaures  Kali  nachgewiesen  wurden,  welche'  sich  nicht 
durch  Waschen  mitV\^asser  entfernen  liefsen.  Der  geschmolzene 
Rückstand  einiger  dieser  Verbindungen  brauste  mit  Säuren  Über- 
gossen, und  trübten  die  G-ase  Kalkwasser.  In  einigen  Fällen 
wurde  die  Quantität  der  Kohlensäure  mittelst  eines  Kohlensäure- 
Apparats,  welchem  ein  Uförmig  gebogenes,  mit  Kali  gefülltes 
Bohr  angefügt  war,  bestimmt. 
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Rückstand  brauste  und  entwickelte  ziemlich  stark  Kohlensäure, 

lieber  Schwefelsäure   getrocknet  wurden  folgende   Zahjen- 
werthe  für  denselben  gefunden  : 


I. 

IL 

BiOs 

83,24 

83,91 

O 

1,59 

1,63 

KO 

9,40 

— 

HO 

4,54 

4,92 

COj  (Verlust) 

1,23 

— 

100,00. 

Man  ersieht  hieraus,  dafs  diese  in  ganz  concentrirten 
Laugen  dargestellten  Körper  trotz  sehr  grofsen  Ueberschusses 
an  Kali  und  sehr  anhaltender  Einwirkung  von  Chlorgas  nicht 
sauerstoffreicher  zu  erlangen  sind.  Der  Grund  dieser  Er- 
scheinung findet  sich  leicht  darin,  dafs  beim  Einleiten  von 
Chlorgas  in  ganz  concentrirte  Kalilauge  wenig  unterchlorig- 
saures  Kali  gebildet  wird.  Die  Hauptmenge  des  eingeleiteten 
Chlorgases  bildet  bei  solcher  Concentration  des  Kali's  das  in 
alkalischer  Lösung  auf '  andere  Körper  nicht  oxydirend  wir- 
kende chlorsaure  Kali. 

Ich  suchte  nun  nach  dem  Vorgange  Arppe's  aus  diesem 
Gemenge  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  Körper  von  stö- 
chiometrischen  Verhältnissen  zu  erhalten.  Es  wurde  hierbei 
die  Beobachtung  gemacht,  däfs  es  äufserst  schwierig  hält, 
bei  Einwirkung  dieser  Säure  eine  Zersetzung  des  Körpers 
zu  vermeiden.  Läfst  man  verdünnte  Salpetersäure  kurze  Zeit 
in  der  Kälte  auf  diese  Körper  einwirken,  so  übt  dieselbe 
nur  geringe  Wirkung.  Bleibt  dieselbe  jedoch  längere  Zeit 
mit  dem  Körper  in  Berührung,  so  beginnt  allmälig  eine 
Sauerstoffentwickelung ;  der  Körper  zersetzt  sich.  Nach 
neunstündiger  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  wurde 
eifi  Körper  von  folgender  Zusammensetzung  erhalten  : 
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I. 

IL 

(Kalihaltig)    BiOg 

93,10 

93,60 

0 

2,46 

2,16 

HO 

4,20 

4,20 

99,76  99,96. 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf 
diesen  Körper  zersetzte  er  sich  rasch  unter  Sauerstoffentwicke- 
lung in  einen  orangegelben  Körper.  —  Wie  hieraus  ersichtlich, 
ist  es  mir  auf  diesem  von  Arppe  angegebenen  Wege  nicht 
gelungen,  reines  Wismuthsäurehydrat  zu  erhalten.  —  Ich 
versuchte  jetzt,  den  ursprünglichen  Körper  mit  verdünnter 
Salpetersaure  zu  kochen,  hoffend,  dafs' die  kürzere  Einwir- 
kung der  Saure  keine  Zersetzung,  wohl  aber  eine  bessere 
Lösung  der  das  Product  verunreinigenden  Substanzen  zu 
Wege  bringen  möchte.  Es  resultirte  unter  Sauerstoffent- 
wickelnng  ein  rother  Körper,  von  hellerer  Farbe,  als  der 
ursprüngliche,     lieber   Schwefelsäure  getrocknet  wurde   er 


analysirt  : 

I. 

II.                    At. 

Theorie 

BiOa         90,57  i     Bi    81,20 

BiOa 

90,73  (   81,31     2 

Bi    80,8 

0                4,33  j     0      13,70 

0 

-      1      -        9 

0     13,9 

HO            5,16 

HO 

—                       3 

HO    5,3 

100,06  '  100,0. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  entspricht  etwa 
der  Formel  :  BiOa,  3  BiOe  -f  6  aq.  —  Nach  dem  Vorgange  von 
Heintz  behandelte  ich  nun  das  ursprüngliche  Product  mit 
concentrirter  Salpetersäure  und  setzte  die  Einwirkung  so 
lange  fort,  als  keine  wahrnehmbare  Gasentwiekelung  erfolgte. 
Nichtsdestoweniger  waren  in  dem  erhaltenen  Producte  bereits 
gelbe  Partikeln  zu  erkennen,  welche  auf  eine  theilweise  End- 
zersetzung schliefsen  liefsen.  Der  ziegelrothe  über  Schwefel- 
säure getrocknete  Körper  wurde  analysirt  : 
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BiOa 

88»6       s= 

fii     79,45 

0 

4,4 

0      13,55 

KO 

1,9 

1,90 

HO 

4,7 

4,70 
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99,6  99,60. 

Heintz  fand  beider  Analyse  eines  derartig  behandelten 
Körpers  ähnlicheWerthe,  und  berechnete  ihn  kali-  und  wasser- 
frei. Es  stellen  sich  dann  für  seine  und  meine  Analysen 
folgende  Werthe  heraus  : 

Heintz  S.  Theorie  At. 

Bi        84,74  85,43  83,87  1 

O         15,26  14,57  16,13  5 

100,00  100,00  100,00. 

Bei  Anwendung  der  Zahl  214  für  das  Atomgewicht  des 
Wtsmuths  gelangte  Heintz  durch  Rechnung  zu  folgenden 
der  Formel  BiOs  entsprechenden  Werthen  :  Bi  84,18, 
0    15,82. 

Eine  solche  Umrechnung  der  Analysen  aber  mit  Weglassung 
des  bedeutenden  Wassergehaltes  scheint  mir  nicht  geeignet, 
um  Schlüsse  daraus  ziehen  zu  können.  Die  hier  in  Frage 
stehenden  Körper  sind  Hydrate,  da  sie  ihr  Wasser  nicht 
über  Schwefelsäure  verlieren;  erst  beim  Trocknen  geschieht 
dieses  mit  Farbenveränderung,  indem  sie  braun  werden. 

Es  lag  mir  nun  sehr  daran,  diese  höchste  rothe  Oxyda- 
tionsstufe des  Wismuths  zu  isoliren.  Da  meine  Versuche 
mit  Salpetersäure  nicht  geglückt  waren,  so  wandte  ich  eine 
schwächere,  nicht  so  zersetzend  wirkende  Säure  an.  Am 
vortheilhaftesten  schien  mir  Essigsäure  zu  sein.  —  Dieselbe 
kann  in  der  Kälte  sehr  lange  Zeit  auf  das  ursprüngliche  Ge- 
menge einwirken  gelassen  werden,  ohne  eine  Zersetzung 
desselben  hervorzurufen.  Nach  ^«cÄ^wöchentlicher  Maceration 
von  genannter  Säure  mit  dem  ursprunglichen  Gemenge  wurde 
ein  sehr   schön  roth  gefärbter  homogener  Körper  erhalten. 
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Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  ergab  die  Analyse  folgende 
Werthe  : 


I. 

II. 

Bi03 

87,8      Bi     78,73 
4,1       0      13,13 

BiOa 

88,4  1  Bi 

79,38 

0 

0 

3,9  }  0 

13,30 

KO 

2,5 

KO 

— 

HO 

5,4 

HO 

5,7 

99,8. 

Diese  Resultate  zeigen,  dafs  auch  hier  äin  Gemenge  der 
höchsten  Oxydationsstufe  des  Wismuths  mit  Wismuthoxyd 
und  wenig  Kali  vorliegt.  Die  schwere  Löslicbkeit  des  Wis- 
muthoxyds  in  Essigsäure  war  auch  hier  der  Grund,  zu  keinem 
günstigen  Resultate  gelangen  zu  können. 

Es  ist  jedenfalls  aus  der  Reihe  der  hier  angeführten 
Analysen  zu  ersehen,  dafs  eine  höhere  Oxydationsstufe  des 
Wismuths  existirt,  als  die  der  Formel  BiO«  entsprechende. 

Schon  im  Früheren  ist  erwähnt  worden,  dafs  die  in 
diesem  Capitel  abgehandelten  Oxydationsstufen  sich  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  in  einen  orangegelben  Körper  um- 
wandeln, der  in  dieser  Säure  schwer,  beinahe  nicht  löslich 
ist  und  als  Endzersetzungsproduct  erhalten  wird.  Gegen 
Reagentien  verhält  sich  derselbe  wie  die  in  III.  beschriebenen 
orangegelben  Körper.  Er  ist  nur  etwas  rothgelber  an  Farbe. 
Der  über  Schwefelsäure  getrocknete  Körper  wurde  analysirt 
und  gab  folgende  Zahlenwerthe  : 

I.                  U.  in.  gefunden  berechnet 

BiOs      90,70  90,64  90,6  Bi      81,83  80,6 

O             3,23  3,23  —  4  0        12,60  12,4 

HO          6,08  6,46  —  2  HO       6,27  6,9 

100,01  100,53  100,20  99,9. 

Es  kommt  diesem  Körper  mithin  die  Formel  Bi04 
-f-  2aq.  zu  und  ist  dieser  Körper  identisch  mit  jenen  in  IIL 
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untersuchten.  Diese  Untersuchung  widerspricht  den  Angaben 
Ärppe's,  welcher  für  diesen  orangegelben  Körper  die  Formel 
(BiOa,  3  BiOö  +  4  HO)  aufstellt. 

Unter  „Wismuthsäure"  giebt  Arppe  folgendes  an  :  „Die 
Wismuthsäure  kann  auch  wasserfrei  erhalten  werden  und 
bildet  sich  unter  denselben  Umständen,  wie  die  wasserhaltige. 
Nur  mufs  die  >  concentru*te  Kalilauge  in  nicht  zu  grofsem 
Ueberschusse  vorhanden  sein.  Die  wasserfreie  Säure  ver- 
einigt sich  nicht  mit  Kali;  kocht  man  sie  damit  und  leitet 
Chlorgas  ein,  so  geht  sie  in  die  wasserhaltige  rothe  über.^ 
Es  soll  dieser  Körper  braun  aussehen  und  mit  concentrirter 
Salpetersäure  gekocht  einen  grünen,  schwerlöslichen  Rückstand 
geben.  Diesen  fand  Arppe  dem  gelben  analog  zusammen- 
gesetzt. Er  war  jedoch  wasserfrei  und  hatte  folgende  Zu- 
sammensetzung :  BiOs,  3Bi05. 

Um  diesen  Körper  zu  erlangen  verringerte  ich  das  Ver- 
hältnifs  des  Kali's  zum  Wismuthoxyd  und  erhielt  stets,  selbst 
bei  Anwendung  von  1  Theil  Kali  auf  1  Theil  Wismuüi- 
oxyd,  rothe  Körper,  die  mehr  oder  weniger  oxydreich 
waren  und  ohne  Ausnahme  mit  concentrirter  Salpetersäure 
behandelt  jenen  orangegelben  Körper  als  Endzersetzungs- 
product  gaben. 


Ich  erlaube  mir  schliefslich,  die  Resultate  dißser  Unter- 
suchung zusammenzufassen. 

1)  Unterchlorigsaures  Kali  wirkt  in  der  Kälte  nicht  oxy- 
dirend  auf  Wismuthoxyd. 

2)  Wird  Wismuthoxydhydrat  mit  unterchlorigsaurem 
Alkali  gekocht,  so  werden,  je  nachdem  Kali  in  gröfserem 
oder  geringerem  Ueberschusse  vorhanden ,  sauerstoffreichere 
oder  -ärmere  Producte  ehalten. 
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3)  Die  mit  verdürtnteii  Kalilaugen  dargestellten  Producta 
sind  in  eoncentrirter  Salpetersäure  löslich ;  mit  verdünnter  be- 
handelt entstehen  braune  wasserfreie  Körper,  die  der  Formel 
•BiOi  entsprechen. 

4)  Werden  concenlrirtere  Kalilaugen  und  zwar  vom 
specifischen  Gewicht  1,385  angewandt,  so  erhält  man,  je  nach 
dem  Mengenverfaältnifs  des  Kali's  zum  Wismuthoxyd,  sauer- 
stoffreichere rothe  und  gelbe,  oder  sauerstoffärmere  braune 
und  schwarze  Körper.  Dieselben  hinterlassen  mit  eoncen- 
trirter Salpetersäure  gekocht  einen  in  dieser  Säure  schwer 
lösHchen  gelben  Rückstand  von  der  Zusammensetzung  Bi04+  2aq. 

5)  Bei  Anwendung  von  ganz  eoncentrirter  Kalilauge 
wurden  unter  allen  Verhältnissen  des  Kali's  zum  Wismuth- 
oxydhydrat  rothe  Körper,  niemals  aber,  wie  Arppe  angiebt, 
braune  wasserfreie  Wismuthsäure  erhalten. 

6)  Das  Endzersetzungsproduct  dieser  rolhen  Körper 
durch  concentrirte  Salpetersäure  ist  ebenfalls  Bi04  +  2  HO. 

Academisches  Laboratorium  zu  Göttingen  1861. 


Darstellung  von  Jodlithium,  Jodcalcium,  Jod- 
kalium, Jodnatrium. 


In  neuerer  Zeit  wird  von  den  Photographen  häufig  Jod- 
lithium verlangt,  und  es  ist  für  Manchen  vielleicht  die  folgende 
einfache  Methode  zu  dessen  Darstellung  willkommen. 

Ein  Theil  fein  zerriebener  rother  oder  sg.  amorpher 
Phosphor  wird  in  einer  hinlänglich  grofsen  Porcellanschale 
mit  der  40 fachen  Menge  warmen  Wassers  übergössen,  und 
dazu  nach  und   nach  zwanzig  Theile  trockenes  Jod  gesetzt. 
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welches  durch  Reiben  mit  dem  Pistille  mit  dem  Phosphor  in 
innige  Berührung  gebracht  wird.  Die  Flüssigkeit  wird  anfäng- 
lich tief  dunkelbraun,  welche  Farbe  beiJängerer  Berührung 
mit  dem  Phosphor,  schneller  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  sich 
verliert;  wenn  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist,  so  giefst 
man  sie  von  dem  kleinen  Rückstande  von  Phosphor  ab  und 
sättigt  sie  vollständig  mit  Baryt^  im  Anfang  mit  kohlensaurem 
Baryt,  zuletzt  mit  Barytwasser,  so  dafs  sie  eine  schwach 
alkalische  Reaction  zeigt ;  zur  Hälfte  gesättigt  fängt  sie  schon 
an  dicklich  zu  werden  vom  gefällten  phosphorsauren  Baryt; 
ist  sie  vollkommen  neutralisirt,  so  filtrirt  man  sie  vom  Nieder- 
schlag ab  und  wascht  diesen  vollständig  aus.  Das  klare  Fil- 
trat  enthält  jetzt  Jodbaryum,  welches  beim  Abdampfen  durch 
Anziehung  von  Kohlensäure  den  kleinen  UebersiDhufs  von 
Aetzbaryt,  der  beigemischt  sein  konnte,  verliert. 

Sättigt  man  die  durch. Einwirkung  des  Jods  auf  Phosphor 
erhaltene  saure  Flüssigkeit  mit  dünner  Kalkmilch,  so  erhält 
man  nach  Absonderung  des  Niederschlags  in  dem  Filtrate 
Jodcalcium;  aus  beiden  Lösungen  läfst  sich  jetzt  leicht  durch 
Fällung  mit  kohlensaurem  Lithion  Jodlithium  darstellen. 

Was  hier  vorgeht  bedarf  kaum  einer  Erklärung  :  Jod 
und  Phosphor  in  Wasser  geben  durch  Zerlegung  des  Wass^s 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphorsäure;  sättigt  man  die  Mi- 
schung beider  Säuren  mit  Baryt  oder  Kalk,  so  entsteht  phos- 
phorsaurer Kalk  oder  Baryt,  der  sich  bei  der  Neutralisation 
abscheidet,  und  es  bleibt  Jodbaryum  oder  Jodcalcium  in  Lösung. 

Anstatt  des  amorphen  Phosphors  kann  man  auch  gewöhn- 
lichen Phosphor  nehmen,  die  Einwirkung  ist  dann  rascher 
aber  auch  heftiger;  ein  Theil  des  gewöhnlichen  Phosphors 
geht  hierbei  in  amorphen  über.  Durch  einen  kleinen  Zusatz 
von  Jod  zu  der  klar  abgegossenen  Flüssigkeit  (Phosphorsäure 
und  Jodwass^rstoffsäure) ,  so  dafs  sich  diese  eben  nur  gelb- 
lich färbt,  vermeidet  man  die  Bildung  von  phosphoriger  Säure. 
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Auf  sieben  Unzen  verbrauchtes  Jod  setzt  man  der  Jod- 
baryum-^  oder  Jodcalciumlösung  zwei  Unzen  kohlensaures 
Lithion  mit  Wasser  fein  abgerieben  zu;  diese  Mischung  mufs 
12  bis  24  Stunden  stehen,  ehe  alles  Lithion  den  Kalk  oder 
Baryt  gefällt  hat  und  an  deren  Stelle  getreten  ist.  Einen 
kleinen  Rest  von  Kalk  oder  Baryt  fällt  man  aus  der  Lösung 
mit  einer  kalten  wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem  Lithion. 

Man  kann  auch  die  Mischung  von  Phosphorsäure  und 
JodwasserstofiTsäure,  im  Wasserbade  erwärmt,  geradezu  mit 
kohlensaurem  Lithion  sättigen,  in  welchem  Falle  man  phos- 
phorsaures Lithion,  welches  sich  vollkommen  abscheidet,  und 
Jodlithium  erhält;  das  phosphorsaure  Lithion  kann  man  durch 
Erwärmen  mit  Jodbaryum  leicht  in  Jodlithium  überführen, 
wenn  man  der  Mischung  eine  Spur  Schwefelsäure  zusetzt; 
das  im  Ueberschufs  bleibende  Jodbaryum  wird  mittelst  einer 
wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem  Lithion  in  Jodlithium 
übergeführt. 

Es  ist  nicht  nöthig,  die  Mischung  von  Phosphorsäure  und 
JodwasserstofTsäure  ganz  mit  Baryt  oder  Kalk  zu  sättigen, 
sondern  es  genügt,  das  erhaltene  Volum  der  sauren  Flüssig- 
keit in  zwei  Theile  zu  theilen,  dem  einen  Theil  Kalk  oder 
Baryt  bii»  zur  Neutralisation  zuzufügen,  dann  die  andere  Hälfte 
der  sauren  Flüssigkeit  damit  zu  mischen  und  mit  kohlensaurem 
Lithion  ohne  weiteres  zu  neutralisiren.  Der  in  der  Flüssig- 
keit vorhandene  Kalk  oder  Baryt  reicht  mehr  als  hin,  um  die 
Phosphorsäure  zu  sättigen.  Man  hat  nach  diesem  Verfahren 
anstatt  zwei  Niederschlägen  nur  einen  auszuwaschen.  Es 
liegt  auf  der  Hand,  dafs  man  das  Jodbaryum  oder  Jodcalcium 
durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  in  Jod- 
kalium oder  Jodcalcium  verwandeln  kann. 

Wenn  irgend  eine  Schwierigkeit  in  den  sonst  so  be- 
quemen Methoden  mit  Eisen  besteht,^ so  liegt  diese  für  den 
Fabrikanten  darin,   dafs   er  genöthigt  ist,    einen  merklichen 
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Ueberschufe  von  KaU  zur  Fällung  zuzusetzen,  und  dafs  er 
kein  reines  Kali,  wegen  des  hohen  Preises  desselben,  dazu 
benutzen  kann^  die  Folge  der  Anwendung  von  Kali,  welches 
Chlorkalium  und  schwefelsaures  Kali  enthält,  ist  eine  Verunreini- 
gung des  Jodkaliums  mit  diesen  Salzen,  oder  er  behält  eine 
Menge  Mutterlauge  zurück,  die  er  wieder  auf  Jod  bearbeiten 
mufs.  Ich  habe  darum  Herrn  Michael  Pettenkofer  ver- 
anlafst;  aus  dem  nach  obigem  Verfahren  dargestellten  Jod** 
calcium  mittelst  reinen  schwefelsfiuren  Kali's  Jodkalium  dar- 
zustelleil;  die  Ton  ihm  erhaltenen  Resultate  sind  folgende. 

J.  L. 


Darstellung  von  Jodkalium  mittelst  schwefel- 
\  sauren  Kali's  ;* 

von  iüffcA.  Pettenkofer. 


Eine  Unze  Phosphor  wurde  in  einer  Porcellanschale  mit 
ungefähr  36  Unzen  heifsem  Wasser  Übergossen.  In  die  den 
geschmolzenen  Phosphor  enthaltende  Flüssigkeit  trug  man 
unter  beständigem  Umrühren  so  lange  wohl  zerriebenes  eng- 
lisches Jod  (13 V2  Unzen)  ein,  als  dieses  sich  noch  farblos 
löste.  Es  blieb  nur  eine  geringe  Menge  von  amorphem  Phos- 
phor zurück.  Hierauf  gofs  man  die  klare  wasserhelle  Flüssig- 
keit von  dem  wenigen  rothbraunen  Bodensatze  ab,  und  wusch 
diesen  mit  etwas  Wasser.  Die  vereinigten  klaren  Flüssig«^ 
keiten  wurden  so  lange  mit  einer  aus  8  Unzen  gebrannten-^ 
Kalks  bereiteten  Kalkmilch  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch: 
reagirte.  Die  Flüssigkeit  brachte  man  sodann  auf  Leinwand. 
Der  Rückstand  von   phosphorsaurem  und  phosphorigsaurem 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXI.  Bd.  2.  Heft.  15 


226  WurtZy  über  die 

Kalk  mit  uberschässigem  Kalkhydrate  wurde  gut  ausgewaschen. 
Die  Jodcaicium  enthaltende  Flüssigkeit  versetzte  man  mit  einer 
noch  heifsen  Lösung  von  9  Unzen  krystallisirten  schwefel- 
sauren Kali's  in  ungefähr  48  Unzen  Wasser,  und  liefs  das  Ge- 
menge sechs  Stunden  lang  stehen.  Der  ausgeschiedene 
schwefelsaure  Kalk  wurde  von  der  Jodkaliumlösung  mittelst 
Coliren  durch  Leinwand  getrennt,  der  am  Colatorium  befind- 
liche Niederschlag  mit  etwas  Wasser  ausgewaschen  und  aus- 
geprefst.  Die  klare  Flüssigkeit  wurde  nun  bis  auf  ungefähr 
ein  Liter  eingedampft,  dann  mit  einer  Auflösung  von  reinem 
kohlensaurem  Kali  (Sal  Tartari)  so  lange  versetzt,  als  noch  ein 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk  entstand.  Nachdem  der 
anfangs  gallertartige  Nieder^ichlag  sich  verdichtet  hatte,  filtrirte 
man  die  Flüssigkeit,  wusch  den  am  Filtrum  gebliebenen  Rück- 
stand aus,  und  verdampfte  die  Lauge  zur  Krystallisation.  Die 
Krystalle  wurden  gesammelt,  getrocknet  und  gewogen.  Sie 
betrugen  13  Unzen.«  Die  noch  übrige  Mutterlauge  wurde  zur 
Trockne  verdampft  und  lieferte  noch  37«  Unzen  völlig  reines 
pulverförmiges  Jodkalium. 


Üeber  die  Oxyäthylenbasen ; 
von  A.  Wurtz  *). 


Ich.  habe  vor  einiger  Zeit  gezeigt,  dafs  das  Aethylenoxyd 
sich  direct  mit  dem  Ammoniak  vereinigen  kann  unter  Bildung 
sauerstoffhaltiger  Basen,  welche  mir  nach  ihrer  fiildungsweise 
und  ihrer  Moleculärstructur  \m  den  eigentlich  so  genannten 


■7—^ 


*>  Compt.  read.  LIII ,  838. 
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zusammengesetzten  Ammoniaken  wesentlich  verschieden  zu 
sein  schienen.  Ich  habe  die  Existenz  zweier  dieser  Basen 
kennen  gelehrt,  deren  eine  durch  Vereinigung  von  2  Mol. 
Aethylenoxyd  mit  1  Mol.  Ammoniak  und  deren  andere  durch 
Vereinigung  von  3  Mol.  Aethylenoxyd  mit  1  Mol.  Ammoniak 
entsteht.  Neuerdings  unternommene  Untersuchungen  gestatten 
mir  jetzt  diese  Reihe  zu  vervollständigen ,  die  eine  unerwar- 
tete Ausdehnung  gewonnen  hat. 

Dampft  man  das  Produet  der  Einwirkung  von  Aethylen- 
oxyd auf  Ammoniak  im  Wasserbade  ein  und  neutralisirt  den 
syrupartigen  Buckstand  mit  Salzsäure,  so  erhalt  man,  wie  ich 
diefs  bereits  angegeben  habe,  ein  Gemenge  salzsaurer  Salze, 
welche  man  mittelst  wasserfreien  Alkohols  von  einander 
trennen  kann.  Das  eine  Salz,  das  salzsaure  Trioxfithylenamin 
[(6«H40)3,  NHs]HCl,  ist  in  dieser  Flüssigkeit  unlöslich.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  fällte  ich  das  salzsaure  Salz  der 
i  Dioxyäthylenbase  mittelst  Platinchlorid  als  ein  Doppelsalz  von 
[  der  Zusammensetzung  [(€s{H40)2,  NH.h]HG1,  PtCl2.  Dieses 
Salz  wird  nicht  vollständig  niedergeschlagen  wenn  die  alko^ 
holische  Lösung  etwas  Wasser  enthält,  und  diefs  ist  nothwen- 
dig  der  Fall  wenn  man  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
von  Platinchlorid  anwendet.  Man  kann  es  dann  durch  Zusatz 
von  Aether  zu  der  Flüssigkeit  niederschlagen.  Setzt  man 
den  Aether  in  kleineu  Portionen  zu,  so  bemerkt  man,  dafs 
der  Niederschlag  sich  verändert.  Zuletzt  erhält  man  an  der 
Stelle  des  eben  besprochenen  Ptatindoppelsalzes,  welches  in 
schönen  rhombischen  Prismen  krystallisirt,  goldgelbe  perl- 
mutterglänzende  ziemlich  leichte  Blättchen,  welche  das  Platin- 
doppelsalz der  Monoxyäthylenbase  pind.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Krystalle  ist  ausgedrückt  durch  die  Formel  [€8H40, 
NHsjHCl,  PtClg.  Das  salzsaure  Salz  dieser  Base  scheidet  sich 
von  selbst  aus  dem  Gemische  der  in  wasserfreiem  Alkohol 
löslichen  salzsauren  Salze  ab,  welches  man  in  Form  eines 

15» 


228  WuTtz,  über  die 

dicken  Syrups  erhält,  wenn  man  die  oben  erwähnte  alkoho- 
lische Lösung  eindampft ;  läfst  man  diesen  Syrup  längere  Zeit 
stehen,  so  erfüllt  er  sich  mit  kleinen  Krystallen,  die  in  eine 
dicke  Flüssigkeit  eingelagert  sind.  Man  kann  diese  Flüssig- 
keit durch  rasches  Waschen  mit  wasserfreiem  Alkohol  weg- 
schaffen ;  die  dann  bleibenden  Krystalle  sind .  ganz  farblos, 
schmelzen  unterhalb  100^,  und  die  geschmolzene  Substanz 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig-krystallinischen  Masse. 
Die  Zusammensetzung  dieses  salzsauren  Salzes  ist  [68H4O, 
NHalHCl. 

Die  dem  Monoxäthylenamin  entsprechende  Monoxamylen*^ 
base  ööHioO,  NH3  ist  identisch  oder  isomer  mit  dem  Cholin, 
einer  neuerdings  von  Strecker  in  der  Galle  entdeckten 
kräftigen  Base.  Vielleicht  läfst  sich  Cholin  durch  Behandlung 
von  Amylenoxyd  mit  Ammoniak  erhalten.  Ich  habe  einige 
Versuche  in  dieser  Richtung  begonnen;  ich  füge  hinzu,  dafs 
die  zwischen  dem  Cholin  und  den  Oxyäthylenbasen  anschei- 
nend stattfindenden  Beziehungen  Strecker 's  Scharfsinn  nicht 
entgangen  sind. 

Das  salzsaure  Monoxäthylenamin  entsteht  gleichzeitig  mit 
dem  salzsauren  Salz  der  Dioxyäthylenbase  bei  der  Einwirkung 
von  wässerigem  ^mmoniak  auf  einfach-salzsauren  Glycoläther 
(Glycol-Chlorhydrm)  : 

«sHgCia  +     NHg  :=  [  GeH^^,     NHalHCl 
2  OgHftClO  +  2  NHg  =  [(€8H4^)s,  NH,]HC1  +  NHa,  HCl  u.  s.  w. 

Um  die  beiden  Körper  auf  einander  einwirken  zu  lassen, 
schliefst  man  sie  in  einen  sehr  starken  Glaskolben  ein  und 
erhitzt  diesen  während  einiger  Stunden  im  Wasserbad.  Nach 
beendigter  Einwirkung  dampft  man  die  Flüssigkeit  zur  Trockne 
ein  und  behandelt  den  Rückstand  mit  wasserfreiem  Alkohol, 
welcher  Chlorammonium  ungelöst  läfst;  die  im  Alkohol  ge- 
lösten Salzsäuren  Salze,  werden  dann  nach  den  oben  ange- 
gebenen Verfahren  von  einander  getrennt. 
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Das  salzsaure  Trioxathylenamin  könnte  sich  gleichfalls 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  einCach- salzsauren 
Glycolather  bilden;  aber  ich  habe  nicht  beobachtet,  dafs  es 
unter  den  Umständen,  unter  welchen  ich  operirte,  entsteht. 

Das  Trioxathylenamin  läfst  sich  durch  Behandlung  der 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  Silberoxyd  leicht  im  freien 
Zustand  erhalten.  Man  mufs  die  zur  Zersetzung  dieses  Salzes 
gerade  nöthige  Menge  Silberoxyd  anwenden ;  ein  Ueberschufs 
des  letzteren  würde  sich  in  der  freien  Base  lösen.  Diese 
bleibt  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  im  leeren  Räume  als 
ein  dicker  Syrup  zurück.  Vollständig  getrocknet  hat  sie  die 
Zusammensetzung  {ßt^iQ)^',  NH3. 

Erhitzt  man  ein  Gemische  dieser  Base  mit  einfach -salz- 
saurem Glycolather  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasser- 
bad, so  bilden  sich  bald  Kry stalle,  über  welchen  eine  syrup- 
ariige  Flüssigkeit  aufschwimmt.  Mittelst  Alkohol  lassen  sich 
diese  beiden  Producle  trefinen.  Die  Krystalle,  welche  sich 
in  dieser  Flüssigkeit  nicht  lösen,  sind  wieder  gebildetes  salz- 
saures Trioxathylenamin.  In  der  syrupartigen  Flüssigkeit  ist 
Tetroxäthylenamin  (€2H40)4,  NH3  enthalten.  Setzt  man  der 
alkoholischen  Flüssigkeit  eine  alkoholische  Lösung  von  Platin- 
cblorid  zu,  so  scheidet  sich  eine  orangegelbe  dickflüssige 
Hasse  aus,  welche  bald  krystallinisch  erstarrt. ,  Man  löst  diese 
Krystalle  in  einer  kleinen  Menge  Wasser  auf,  setzt  wasser- 
freien« Alkohol  und  dann  Aether  hinzu.  Man  erhält  auf  diese 
Art  schöne  dunkelgoldgelbe  Blättchen  von  der  Zusammen- 
setzung [(€2EUO)4,  NHajHCl,  PtCU. 

Das  salzsaure  Tetroxäthylenamin  enthält  die  Elemente 
des  Trioxäthylenamins  und  des  einfachnsalzsauren  Glycol- 
äthers  : 

€  AGIO  +  (€äO)8,  NHs  =  [(0^0)4,  NHslHCl ;      . 

es   scheint  sich  somit  bei  dem  eben  besprochenen  Vorgang 
durch  directes  Zusammentreten  dieser  beiden  Substsinzen  zu 
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bflden.  Das  regenerirte  salzsaure  Trioxäthylenamin  ist  ohne 
Zweifel  ein  secundäres  Product,  entstanden  durch  die  Einwir- 
kung der  Trioxyathylenbase  auf  den  einfach-salzsauren  Gly- 
coläther  gemäfs  der  Gleichung  : 

(€,H4^)g,  NH,  +  ^ÄCIO  =  K^jH^O),,  Nfl,]HCl  +  G.H^O. 

Das  frei  gewordene  Aethylenoxyd  kann  zu  einem  anderen 
Theil  der  Trioxyathylenbase  treten,  um  die  Tetroxyäthylen- 
base  zu  bilden.  In  der  That  kommt  dem  Aethylenoxyd,  wie 
wir  sogleich  sehen  werden,  diese  Eigenschaft  zu.  Beyer  ich 
jedoch  hierauf  eingehe,  scheint  es  nothwendig,  die  oben  dar- 
gelegten Beobachtungen  zusammenzufassen.  Vier  Oxyäthylen- 
basen  wurden  beschrieben,  nämlich  : 

(62H4O) ,  NHg  Monoxftthjrlenamin  . 

(€21140^)2,  NHg  DioxäthjleDamin 

(^,H40)8,  NHs  Trioxäthylenamin 

(€,H40)4,  NHg  TetroxÄthylenamin. 

Wie  ich  schon  früher  *)  hervorgehoben  habe,  lassen  sich 
diese  Basen  auf  den  Typus  Ammoniak,  oder  auf  den  ge- 
mischten Typus  Wasser  und  Ammoniak  beziehen.  Sie  lassen 
sich  (mit  Ausnahme  der  vierten  Base)  als  dem  Typus  Ammo- 
niak zugehörig  betrachten,  wenn  man  annimmt,  dafs  das 
zweiatomige  Aethylenoxyd  1  At.  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
fixiren  kann  um  einatomig  zu  werden  : 

(€2840)''  +  H  =  (O2H5O)'. 

Nach  dieser  Hypothese  lassen  sich  die  salzsauren  Salze 
dieser  Basen  in  folgender  Weise  schreiben  : 

(^««*^);|N,C1        («Ä^^.JN,ci      («ÄO^jj^ci       (G2H,Oy,tN.Cl. 

Aber  man  kann  diese  Basen  auch  von  gemischten  Typen 
Wasser  und  Ammoniak  "jj'^j^"  ableiten  und  folgende  For- 
meln für  sie  annehmen  : 


*)  Repertoire  de  chimie  pure,  F^vrier  \WS. 
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HsIn  Hs  in  Hj  in  h.  in 

Die  im  Nachstekenden  darzulegenden  Thatsachen  scheinen 
zu  Gunsten  der  letzteren  Betrachtungsweise  zu  sprechen. 

Das  Aethylenoxyd  vereinigt  sich  direct  mit  wasserfreiem 
Trioxäthylenamin.  Die  Vereinigung  geht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Zeit  einiger  Stunden,  beim  Erwärmen  rascher 
vor  sich.  Merkwürdiger  Weise  kann  diese  Vereinigung  nach 
mehreren  Verhältnissen  statthaben ;  nicht  nur  1  Mol.  sondern 
2,  3  und  4  Mol.  Aethylenoxyd  können  zu  1  Mol.  der  wasser- 
freien Trioxyäthylenbase  treten,  um  sauerstoffhaltige  Basen 
von  immer  zunehmender  Complication,  aber  immer  schwächer 
werdendem  basischem  Character  zu  bilden.  Doch  stellen  diese 
Basen  noch  die  blaue  Farbe  des  gerötheten  Lackmuspapiers 
her  und  neutralisiren  die  Salzsäure  unter  Bildung  zäher,  in 
wasserfreiem  Alkohol  löslicher  salzsaurer  Salze,  und  diese 
salzsauren  Salze  vereinigen  sich  noch  mit  Platinchlorid  zu 
Doppelsalzen.  Aber  letztere  krystallisiren  nicht  mehr,  son- 
dern trocknen  im  leeren  Raum  zu  rothen  gummiartigen  Massen 
ein;  sie  sind  löslich  in  verdünntem  Alkohol  und  die  am 
Complicirtesten  zusammengesetzten  selbst  in  wasserfreiem 
Alkohol;  Aether  fällt  sie  aus  dieser  Lösung.  Sie  lassen  sich 
nur  schwierig  von  einander  trennen ,  und  ihre  Eigenschaften 
laden  wenig  zu  ihrer  genaueren  Untersuchung  ein.  Doch 
lassen  die  von  mir  ausgeführten  Analysen  keinen  Zweifel  über 
die  Existenz  der  Polyoxyäthylenbasen.  .  Wir  finden  also  hier 
die  merkwürdige  Eigenschaft  der  zweiatomigen  Radicale  wie- 
der, sich  in  Verbindungen  anzuhäufen.  Ohne  in  die  Einzeln- 
heiten meiner  Versuche  eingehen  zu  wollen,  führe  ich  hier 
nur  an,  dafs  ich  durch  Zusatz  von  Aethylenoxyd  zu  der  Tri- 
oxyäthylenbase erst  die  Tetroxyäthylenbase  erhielt;  letztere 
nimmt    dann  wieder  Aethylenoxyd  auf,  unter  Bildung   der 
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Pentoxyäthylenbase.  Ich  habe  Platindoppelsalze  analysirt, 
deren  Zusammensetzung  sehr  nahezu  den  Formeln 

(€jH40)5,  NHs,  HCl,  PtCl,  und 
(GA^X,  NHs,  HCl,  PtCl, 

entspricht.  Es  ist  übrigens  begreiflich,  dafs  dieses  successive 
Zufügen,  von  Aethylenoxyd  sich  in  der  Wirklichkeit  nicht  so 
glatt  und  scharf,  gleichsam  Schritt  für  Schritt,  ausführen  lafst, 
wie  ich  es  hier  der  Deutlichkeit  der  Darlegung  halber  voraus- 
setze. In  der  Wirklichkeit  bilden  sich  Gemische  von  Basen, 
deren  schwierige  Trennung,  in  der  Form  von  Flatindoppel- 
salzen  durch  fractionirte  Fällung,  man  ausführen  mufs. 

Jedenfalls  sieht  man,  dafs  diese  letzten  Basen,  wenn  sie 
auch  Stickstofi*  enthalten  und  deutlich  alkalisch  sind,  nicht 
mehr  zusammengesetzt^  Ammoniake  sein  können;  es  ist  un- 
möglich, sie  auf  den  Typus  Ammoniak  zu  beziehen.  Man 
mufs  hieraus  schliefsen,  dafs  auch  unter  den  natürlich  vor- 
kommenden Basen  solche  existiren  können,  welche  nicht  zu- 
sammengesetzte Ammoniake  sind ,  d.  h.  welche  man  nicht  als 
vom  Ammoniak  durch  Substitution  sich  ableitend  betrach- 
ten kann. 


Ueber  die  chemische  Constitution  des  Aspa- 

ragins  und  der  Asparaginsäure ; 

von  Hermann  Kölbe, 


Seit  Piria's  Entdeckung,  dafs  das  Asparagin  und  die 
Asparaginsäure  durch  salpetrige  Säure  in  Aepfelsättre  umge- 
wandelt werden,  gelten  diese  beiden  Körper  fast  allgemein 
als  Amide  der  Aepfelsäure,  das  Asparagin  als  das  Diamid,  und 
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die  Asparagfinsäure  als  die  Aminsäure  derselben,  im  gleichen 
Sinne,  wie  man  das,  Oxamid  als  Diamid  und  die  Oxaminsäure 
als  Aminsäure  der  Oxalsäure  betrachtet. 

Diese  Betrachtungsweise  hat  Manches  für  sich,  und  wird 
auch  noch  durch  die  der  Bildung  von  Oxaminsäure  aus  saurem 
oxalsaurem  Ammoniak  scheinbar  analoge  Umwandlung  des 
sauren  äpfelsauren  Ammoniaks  in  Asparaginsäure,  oder  we- 
nigstens, in  einen  Körper,  welcher  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
Asparaginsäure  liefert,  unterstützt  Gleichwohl  erweist  sie 
sich  bei  genauerer  Erwägung  als  unrichtig.  Fehling*)  hat 
schon  vor  Kurzem  diese  Frage  von  yerschiedenen  Seiten  be- 
leuchtet und  jener  Auffassung  einmal  die  Beobachtung  von 
Pasteur**)  entgegengehalten,  dafs  das  wirkliche  Diamid  der 
Aepfelsäure,  das  aus  Aepfelsäureäther  und  Ammoniak  ge- 
wonnene Malamid,  mit  dem  Asparagin  nur  isomer  aber  nicht 
identisch  ist,  sodann  auch  mit  Recht  hervorgehoben,  dafs  das 
Asparagin  und  die  Asparaginsäure  in  ihrem  Verhalten  gegen 
kochende  Kalilauge  von  dem  Oxamid  und  der  Oxaminsäure, 
mit  denen  sie  verglichen  sind,  wesentlich  abweichen. 

Das  Oxamid  und  die  Oxaminsäure,  wie  alle  analog  zu- 
samuniengesetzte  Amide  und  Aminsäuren,  werden  durch 
Kochen  mit  mäfsig  starker ,  meist  schon  mit  verdünnter  wäs- 
seriger Kalilauge,  leicht  und  vollständig  in  Ammoniak  und  die 
betreffenden  Säuren  zerlegt.  Die  Asparaginsäure  theilt  diese 
Eigenschaft  der  Aminsäuren  nicht,  denn  erst  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  giebt  sie  unter  totaler  Zerstörung  ihren  Stick- 
stoff in  Form  von  Ammoniak  aus;  auch  das  Asparagin  ver- 
liert beim  Kochen  selbst  mit  starker  Kalilauge  nur  die  Hälfte 
seines  Stickstoffs,  während. es  sich  bekanntlich  in  Asparagin- 


*)  Handwörterbuch  der  Chemie,  2.  Auflage,  II ,  382  ff. ,  Art  Aspara- 
ginsäure. 

**)  Ann.  cMm.  phys.  [3]  XXXVIH,  4&7. 


234  Kolbe,  über  die  chemische  Constitution 

säure  verwandelt.  Eine  Auflösung  von  Äsparagin  in  über- 
schüssiger wässeriger  Kalilauge  von  der  Stärke,  wie  man  sie 
zur  Fällung  des  Liebig'schen  Kaliapparates  bei  der  Elemen- 
taranalyse benutzt,  entwickelt  beim  Kochen  sofort  eine  reich- 
liche Menge  Ammoniak.  Nach  einiger  Zeit  hört  diese  Am- 
moniakentwickelung ganz  auf;  erst  wenn  nach  weiter  fortge- 
setztem Kochen  die  Flüssigkeit  so  weit  concentrirt  ist,  dafs 
sie  beim  Erkalten  zu  einer  festen  Masse  gesteht,  giebt  sie 
aufs  Neue  Ammoniak  (nicht  wie  ich  erwartete  Aethylamin) 
in  grofser  Menge  aus;  noch  später  entweicht  Wasserstoff. 

Diese  Wahrnehmung  bestärkt  die  schon  von  Fehling 
ausgesprochene  Vermuthung,  dafs  das  eine  Stickstoffatom  im 
Äsparagin  in  anderer  resp.  innigerer  Verbindung  enthalten 
sei,  als  das  andere.  Welche  verschiedene  Functionen  diese 
beiden  Stickstoffatome  im  Äsparagin  haben,  und  welche  über- 
haupt die  chemische  Constitution  des  Asparagins  und  der 
Asparaginsäure  ist , ^  diese  Frage  läfst  sich,  wie  ich  glaube, 
bei  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Wissenschaft  leicht  und 
allseitig  befriedigend  beantworten. 

Fafst  man  die  Zusammensetzung,  die  Eigenschaften,  Ent- 
stehungsweisen und  Zersetzungen  der  Asparaginsäure  scharf 
ins  Auge,  so  erkennt  man  leicht,  dafs  diese  Säure  zu  der 
Klasse  der  von  den  Aminsäuren  wesentlich  verschiedenen 
Amidosäuren  gehört,  und  dafs  sie  ein  Derivat  nicht  der  Aepfel*- 
säure,  sondern  der  Bernsteinsäure  ist.  Sie  ist  Amidobem- 
steinsäure  und  enthält  ein  Atom  Amid  an  Stelle  von  einem 
Atom  Wasserstoff  im  Radical  der  Bernsteinsäure.  Zu  der 
Asparaginsäure  steht  das  Äsparagin  in  ähnlicher  Beziehung 
wie  die  Succinaminsäure  zur  Bernsteinsäure;  das  Äsparagin 
ist  die  Aminsäure  der  Amidobernsteinsäure,  d.  h.  Amidobern- 
steinsäure,  welche  eines  der  beiden  extraradicalen  Sauerstoff- 
atome durch  Amid  substituirt  enthält,  also  Amidosuccinamin- 
säure.    Auch  kann  man  das  Äsparagin ,  was  ganz  mit  jener 
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Äuffassungr  zusammenfällt,,  als  amidirte  Succinaminsaure  be* 
zeichnen,  zu  welcher  es  in  dem  gleichen  Verhältnifs  steht, 
wie  die  amidirte  Bernsteinsaure  (die  Asparaginsäure)  zur 
Bemsteinsaure.  Diesen  Beziehungen  geben  folgende  For- 
meln*) einen  symbolischen  Ausdruck  : 

2 HO.  (C4H4)     [0*0*1^«  Bernsteinsäure. 

HO  .  (C4H4)     [^«^«IHjN,  O  SncchiaiiiinaÄure. 

2  HO  •  ^4{n  jj  j  I  rjW  l^s  Asparaginsäure  (Amldosuccinsäure). 

HO.C4|^Jj[r^»^«lH,N,  O  Asparagin  (Amidosuccinaminsaure). 

Die  Asparaginsäure,  als  Amidobemsteinsäure ,  erfährt 
durch  salpetrige  Säure  die  nämliche  Veränderung,  wie  die 
AmidDessigsäure.  Diese  erzeugt  damit  Oxyessigsäure ,  jene 
Oxybemsteinsäure  (Aepfelsäure) ;  beide  werden  aufserdem 
gleich  schwer  von  Kalilauge  zersetzt.  Dafs  das  Asparagin 
das  eine  Amidatom  durch  Kochen  mit  Kalilauge  so  leicht  ver- 
liert, das  andere. aber  eben  so  fest  gebunden  enthält,  wie  die 
Asparaginsäure,  beweist  hinlänglich,  wie  schon  Fehling  be- 
merkt, dafs  beide  verschiedene  Functionen  haben.  Es  ist  im' 
Asparagin  das  ein  extraradicales  SauerstoiTatom  der  Aspara- 
ginsäure vertretende  Amid,  welches  nach  Art  der  Aminsäu- 
ren  bei  Behandlung  mit  Alkalien  sich  leicht  wieder  gegen 
Sauerstoff  austauscht. 

Die  .Yermuthung,'  dafs  die  Asparaginsäure,  gleich  dem  ihr 
correspondirenden  Alanin,  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und 
Aethylamin  zerfallen  möge ,  hat  sich  nicht  bestätigt.  Sie  er- 
leidet bei  250^C.  noch  keine  Veränderung,  und  zerlegt  sich  in 
höherer  Temperatur,  wie  bekannt,  vollständig  unter  Verkoh- 
lung und  Ausgabe  von  Cyanammonium  oder  Blausäure.     Die 


*)  Vgl  diese  Annalen  CXIII,  814  und  324. 
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organischen  Dicarbonsäuren  verhalten  sich  wie  in  mancher 
anderen  so  auch  in  dieser  Beziehung  von  den  correspon- 
direnden  Monocarbonsäuren  verschieden. 

Nach  den  über  die  Sättigungscapacität  der  Sauerstoff- 
säuren Bd.  CXIII,  Seite  300  entwickelten  Principien  muTs  die 
Asparaginsäure,  da  sie  zwei  extraradicale  Sauerstoffatome  ent- 
hält, eine  zweibasische  Säure  sein,  als  welche  Lieb  ig  sie 
auf  Grund  der  Zusammensetzung  ihres^  Silbersalzes  auch  von 
Anfang  an  aufgefafst  hat.  Dafs  sie  von  den  Alkalien  nicht 
zwei  Atome  zu  sättigen  vermag,  ist  bei  ihren  sehr  schwach 
sauren  Eigenschaften  wenig  befremdend.  Gleichwie  das  Gly- 
cocoll,  Alanin,  Leucin  und  gar  das  Taurin,  überhaupt  die 
Amidosäuren  von  den  primären  Säuren  dadurch  in  bemer- 
kenswerther  Weise  sich  unterscheiden,  dafs  sie  kaum  noch 
als  Säuren  anzusprechen  sind,  und  gröfstentheils  sogar  ba- 
sische Eigenschaften  haben,  so  ist  auch  bei  der  Asparagin- 
säure der  saure  Character  der  Bernsteinsäure  durch  den 
Eintritt  von  Amid  für  Wasserstoff  in  dem  Grade  abgeschwächt, 
dafs  sie  eben  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  chemische 
Verbindungen  eingeht.  Diese  nämliche  Eigenschaft  theilt  mit 
der  zweibasischen  Asparaginsäure  das  Asparagin;  nur  ist 
letzteres,  da  es  blofs  ein  extraradicales  Sauerstoffatom  besitzt, 
eine  schwache  einbasische  Säure. 

Ich  bin  darüber  aus,  für  die  Annahme,  dafs  die  Aspara- 
ginsäure Amidobernsteinsäure  sei,  noch  einen  weiteren  Beleg* 
beizubringen,  nämlich  zu  versuchen,  sie  aus  der  Monobrom- 
bernsteinsäure  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  in  gleicher 
Weise  zu  erzeugen,  wie  das  Alanin  aus  der  Chlorpropion- 
säure und  das  Taurin  aus  der  Chloräthylschwefelsäure  sich 
bildet.  Ich  werde  das  Ergebnifs  diesei^  Versuchs  demnächst 
mittheilen. 
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Ueber  die   specifische   Wärme    einiger   ein- 
fachen Körper ; 
von    F.   Regnault  *). 


Im  Anschlufs  an  seine  früheren  Untersuchungen  über  die 
specifische  Wärme  der  starren  einfachen  Körper  theilt  Re- 
gnault  Bestimmungen  dieser  Eigenschaft  für  einige  Elemente 
mit,  welche  Er  früher  nicht  in  hinreichender  Menge  oder 
genügender  Reinheit  erhalten  konnte.  Wir  verweisen  hier, 
was  die  Verbesserungen  an  Regnault's  Apparat  zur  Be- 
stimmung der  specifischen  Wärme  (wie  früher  nach  der 
Mengungsmethode)  betrifft,  auf  die  Abhandlung,  und  stellen 
nur  die  für  die  einzelnen  Elemente  erhaltenen  Resultate  zu- 
sammen. 

Magnesium.  —  Ein  etwa  92  Grm.  schweres  Stück  Mag- 
nesium, durch  Reduction  von  Chlormagnesium  mittelst  Natrium 
in  hoher  Temperatur  erhalten,  wurde  zu  den  Versuchen  an- 
gewendet. Zwei  Bestimmungen  ergaben  die  spec.  Wärme 
des  Magnesiums  zwischen  98^  und  23^  =  0,2466  u.  0,2533; 
das  Mittel,  0,2499,  giebt  mit  dem  Atomgewicht  Mg  =  12  das 
Product  3,00,  welche  Zahl  sich  derjenigen  sehr  nähert,  die 
im  Durchschnitt  für  die  meisten  starren  Elemente  als  Product 
aus  der  specifischen  Wärme  und  dem  Atomgewicht  gefunden 
wurde.  Regnaul t  betrachtet  die  Formel  MgO  für  die  Mag- 
nesia als  durch  die  spec.  Wärme  des  Magnesiums  bestätigt. 

Lithium.  —  Ein  nicht  ganz  1  Grm.  schweres  Kügelchen 
von  Lithium,  von  Debray  nach  Bunsen's  Verfahren  darge- 
stellt, diente  zu  drei  Versuchen,  welche  die  spec.  Wärme 
dieses  Metalls,  zwischen  100<>  und  27%  =  0,9412;  0,9405; 


^)  Im  Aiuzng  ans  Ann.  ehim.  phys.  [3]  LZIIl,  5. 
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0,9407,  im  Mittel  =  0,9408  ergaben.  Das  Product  aus  dieser 
Hittelzahl  mit  dem  gewöhnlich  angenommenen  Atomgewicht 
Li  *=  6,4  ist  6,02 ;  Regnault  sieht  darin  einen  weiteren 
Beweis  für  seine  schon  früher  aus  der  spec.  Wärme  des 
Chlorlithiums  abgeleitete  Schlufsfolgerung,  dafs  das  Atomge- 
wicht des  Lithiums  halb  so  grofs,  als  gewöhnlich  geschieht, 
anzunehmen  und  die  Formel  des  Lithions  (analog  wie  Er  es 
für  Kali  und  Natron  vorgeschlagen)  Li>0  zu  schreiben  sei. 

Osmium.  —  Von  Chapuis  dargestelltes,  durch  Reduction 
des  Chlordoppelsalzes  von  Osmium  und  Ammonium  in  Wasser- 
stoffgas  und  starkes  Zusammendrücken  des  reducirten  Metalls 
erhaltenes  Osmium  ergab  die  spec.  Wärme  zwischen  98^  und 
19«^  =  0,03113;  das  Product  mit  dem  Atomgewicht  Os  =  99,5 
ist  =  3,10,  das  für  das  Osmium  angenommene  Atomgewicht 
und  die  Formel  OsOö  für  die  Osmiumsäure  bestätigend. 

Rhodium,  —  Von  Chapuis  möglichst  rein  dargestelltes 
Rhodium,  durch  Erhitzen  des  Chlordoppelsalzes  von  Rhodium 
und  Ammonium  erhalten  und  durch  starkes  Zusammenpressen 
vereinigt,  ergab  in  zwei  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen 
98«  und  20«  =  0,05522  u.  0,05532,  im  Mittel  =  0,05527, 
welche  letztere  Zahl  mit  dem  Atomgewicht  Rh  .^=  52,2  das 
Product  2,89  giebt;  Regnault  vermuthet,  dafs  die  spec. 
Wärme  in  Folge  eines  Rückhalts  an  Iridium  in  dem  unter- 
suchten Rhodium  etwas  zu  klein  gefunden  wurde.  Eine  in 
der  Pariser  Münze  geschlagene  Medaille  aus  Rhodium  ergab 
in  zwei  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  97«  und  11® 
=  0,05742  u.  0,05865,  im  Mittel  =  0,05803,  welche  letztere 
Zahl  mit  dem  Atomgewicht  Rh  =  52,2  das  Product  3,03  giebt 

Iridium.  —  Von  Chapuis  dargestelltes,  durch  Glühen 
von  Chloriridiumkalium  mit  kohlensaureml  Natron  reducirtes 
und  nach  dem  Auswaschen  durch  starkes  Zusammenpressen 
zu  Einer  Masse  vereinigtes  Iridium  ergab  in  zwei  Versuchen 
die  spec.  Wärme  zwischen  98'  und  21'  ^  0,04200  u.  0,04173, 
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im  Mittel =0,04186,  welche  Zahl  mit  dem  Atomgewicht  Ir=^98,7 
das  Product  4,13  ergiebt;  Regnault  betrachtet  dieses  Iri* 
dium  als  noch  durch  die  im  Platinerz  es  begleitenden  Metalle 
von  kleinerem  Atomgewicht  und  grösserer  spec.  Wärme  ver- 
unreinigt —  Von  Debray  dargestelltes,  nach  Dessen  An- 
sicht höchstens  noch  etwas  Ruthenium  enthaltendes  Iridium, 
das  durch  Erhitzen  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  zu  Einer 
MaiSse  vereinigt  war,  ergab  die  spec.  Wärme  zwischen  99^ 
und  17^^  in  zwei  Versuchen  =  0,03246  u.  0,03273,  im  Mittel 
=  0,03259,  welche  Mittelzahl  mit  dem  Atomgewicht  Ir  =  98,7 
das  Product  3,22  giebt.  Regnault  vermuthet,  dafs  letzteres 
Iridium  noch  etwas  Ruthenium  enthalten  habe,  und  die  spec. 
Wärme  dieses  Metalls  in  ganz  reinem  Zustande  kleiner  sei 
als  0,0325. 

Mangan.  —  Ein  von  Rousseau  durch  Reduciren  von 
natürlichem  Hyperoxyd  im  Kohletiegel  erhaltenes,  geschmol- 
zen gewesenes  Stück  Mangan ,  welches  sehr  spröde  war, 
krystallinische  Textur  zeigte  und  beträchtlich  viel  Kohlenstoff 
und  Silicium  enthielt,  ergab  die  spec.  Wärme  zwischen  98 
und  20^  =:=  0,1332,  welche  Zahl  mit  dem  Atomgewicht  Mn 
=  27,6  das  Product  3,68  giebt.  Von  Brunn  er  nach  dem 
von  Letzterem  angegebenen  Verfahren*)  dargestelltes,  durch 
Zusammenschmelzen  vereinigtes  Mangan,  welches  sich  unter 
dem  Hammer  platt  schlagen  liefs,  beim  Feilen  schöne  Politur 
annahm,  übrigens  doch  einen  geringen  Siliciumgehalt  erkennen 
liefs,  ergab  bei  zwei  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen 
97^»  und  14«  =  0,1207  u.  0,1227,  im  Mittel  =  0,1217,  welche 
Mittelzahl  mit  dem  Atomgewicht  Mn  =  27,6  das  Product  3,36 


*)  Dorch  Keducüon  aus  Elnormangan  mittelBt  Natrium ;  Tgl.  diese 
Annalen  ClI,  330.  Brunner  selbst  fand  so  dargestelltes,  durch 
Zusannnensclimelzen  Terefnigtes  Mangan  sehr  spröde  und  so  hart, 
daft  es  den  bestgehttrteten  Stahl  ritat. 
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giebt.    Nach  RegnauU's  Vermuthung  ist  die  spec.  Wafme 
des  ganz  reinen  Mangans  =  0,114  etwa. 

Nickel.  —  Von  Rousseau  durch  heftiges  Glühen  (in 
dem  Gebläsefeuer)  eines  in  einem  irdenen  Tiegel  einge- 
schlossenen Gemenges  von  Nickeloxydul  und  Chlorammonium 
erhaltenes  Nickel  —•  durch  Schmelzen  vereinigte  Massen, 
die  sich  unter  dem  Hammer  ausplatten  und  leicht  feilen  liefsen 
—  ergab  in  zwei  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen*97® 
und  iT  ==  0,10659  u.  0,10845,  im  Mittel  0,10752,  welche 
Zahhmit  dem  Atomgewicht  Ni  =  28  das  Product  3,01  giebt. 
Von  Dumas  übergebenes  und  von  Diesem  als  sehr  rein  be- 
trachtetes Nickel,  welches  kugelförmige  Massen  bildete,  er- 
gab in  fünf  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  97^  und 
12«  =  0,10970;  0,11169;  0,11100;  0,11071;  0,11112, 
im  Mittel  =  0,1108,  welche  Mittelzahl  mit  dem  Atomgewicht 
Ni  =•  28  das  Product  3,10  giebt. 

Kobalt.  —  Von  Rousseau,  durch  heftiges  Glühen  eines 
Gemenges  von  Kobaltoxydul  und  Chlorammonium  im  Gebläse- 
feuer, dargestelltes  Kobalt,  welches  zu  geschmolzenen  Massen 
vereinigt,  hämmerbar  und  leicht  zu  feilen  war,  ergab  in  zwei 
Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  97®  und  12^  =  0,10113 
und  0,10075,  im  Mittel  =  0,10094,  welche  Zahl  mit  dem 
Atomgewicht  Co  =  28  das  Product  2,83  giebt;  Regnault 
vermuthet,  dafs  dieses  Nickel  noch  einen  anderen  Körper 
enthielt.  —  Von  Dumas  mitgetheiltes  und  von  Diesem  als 
rein  betrachtetes  Nickel  hatte  theilweise  die  Form  rund^ 
Kugeln,  theilweise  die  kleiner  Barren;  es  Uefs  sich  kalt  aus- 
platten und  leicht  teilen.  Die  kugelförmigen  Massen  ergaben 
in  vier  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  98®  und  10® 
=  0,10494;  0,10593;  0,10653;  0,10740,  im  Mittel  =  0,10620, 
welche  Zahl  mit  dem  Atomgewicht  Co  =  28  das  Product 
2,97  giebt.  Die  barrenförmigen  Massen  ergaben  in  zwei  Ver- 
suchen die  spec.  Wärme  zwischen  97®  und  8'^  =  0,10772  u. 
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0,10682,  im  Mittel  =  0,10727,  welche  letztere  Zahl  mit  dem 
Atomgewicht  Co  =  28  das  Product  3,00  giebt 

Wolfram^  welches  von  Rousseau  durch  Beduction  der 
Wolframsäure  mittelst  Wasserstoff  bei  sehr  hoher  Temperatur 
^  dargestellt  war ,  ergab  in  zwei  Versuchen  die  spec.  Wärme 
zwischen  98«  und  12<^ =0,03358  u.  0,03326,  im  Mittel =0,03342, 
welche  Zahl  mit  dem  Atomgewicht  W  =:  92  das  Product 
3,07  giebt. 

Säicium.  —  Um  zur  Entscheidung  darüber,  welches 
Atomgewicht  dem  Silicium  beizulegen  sei,  beizutragen,  hat 
Regnault  die  spec.  Wärme  dieses  Elementes  untersucht, 
und  zwar  sowohl  die  des  nach  Sainte-Claire  Deville's 
Verfahren  dargestellten  krystallisirten  Siliciums,  als  auch  die 
des  durch  Schmelzen  des  ersteren  bei  sehr  hoher  Temperatur 
erhaltenen. 

Von  Deville  erhaltenes  krystallisirtes  Silicium  ergab  in 
drei  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  98«  und  19« 
=  0,1655 ;  0,1686 ;  0,1679,  im  Mittel = 0,1673.  Von  Rous- 
seau dargestelltes  krystallisirtes  Silicium  ergab  in  zwei  Ver- 
suchen die  spec.  Wärme  zwischen  98«  und  15«  =:  0,1757  u. 
0,1767,  im  Mittel  =  0,1762;  in  einer  anderen  Operation  dar- 
gestelltes in  drei  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  100« 
und  12«  =  0,1712;  0,1751;  0,1722,  im  Mittel  =  0,1742. 
Sehr  schön  krystallisirtes,  von  G  a  r  ö  n  dargestelltes  *)  Silicium 
endlich  ergab  in  drei  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen 
iOO«  und  21«  =  0,17811;  0,17986;  0,17818,  im  Mittel 
=  0,1787.  Die  Durchschnittszahl  aus  diesen  vier  Mittelresul- 
taten (0,1673;  0,1762;  0,1742;  0,1787)  giebt  0,1774  als  die 
spec.  Wärme  des  krystallisirten  Siliciums. 

Von  Deville  erhaltenes  geschmolzenes  Silicium,  welches 
einen  gut  vereinigten  Barren  bildete  aber  nicht  frei  von  ein- 


•)  v^i.  S.  245. 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  GXXI.  Bd.  2.  Heft.  16 
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geschlossener  glasiger  Substanz  war,  ergab  in  drei  Ver- 
suchen die  spec.  Wärme  zwischen  98*^  und  21^  =  0,1568; 
0,1533;  0,1571,  im  Mittel  =  0,1557.  Von  Caron  erhaltenes, 
zu  Einer  anscheinend  ganz  homogenen  Masse  zusammenge- 
schmolzenes Silicium  ergab  in  zwei  Versuchen  die  spec. 
Wärme  zwischen  99^  und  11«  =  0,1611  u.  0,1648,  im  Mittel 
=  0,1630.  Eine  gröfsere  Menge  von  Caron  dargestellten 
Siliciums,  das  in  mehrere  kleine  Barren  gegossen  war,  ergab 
in  zwei  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  100**  und  21® 
=  0,1755  u.  0,1738,  im  Mittel  =  0,1747,  und  nach  dem 
Zusammenschmelzen  zu  einer  einzigen  Masse  in  zwei  Ver- 
suchen die  spec.  Wärme  zwischen  99®  und  22®  :=  0,1732  u. 
0,1767,  im  Mittel  =:  0,1750.  Dem  geschmolzenen  Silicium 
kommt  hiemach  dieselbe  spec.  Wärme  zu  wie  dem  kry- 
stallisirten. 

Aber  diese  spec.  Wärme  giebt  mit  keinem  der  Atom- 
gewichte, welche  für  das  Silicium  vorgeschlagen  worden  sind, 
das  Product,  welches  sonst  aus  dem  Atomgewicht  eines  starren 
Elementes  und  der  spec.  Wärme  desselben  folgt.  Es  ist  das 
Product  von  0,176  mit 

Si  =  21,3  (wo  Kieselsäure  =  SiOs)  =  8,75; 
Si  =  14,2  (  ^  „  „   SiO,)    ^    2,60 ; 

Si  =    7,1  (  ,,  „  „    ßiO)  ^  n    1,26. 

Nach  Regnaul t  wäre  somit  anzunehmen,  entweder  dafs 
der  Kieselsäure  keine  der  bisher  für  sie  vorgeschlagenen 
Formeln  zukomme,  oder  dafs  das  krystallisirte  Silicium  kein 
einfacher  Körper  sei,  sondern  noch  einen  bisher  unbeachtet 
gebliebenen  Bestandtheil  enthalte,  oder  endlich  dafs  das  Sili- 
cium eine  Ausnahme  von  der  sonst  für  die  Atomgewichte 
und  specifischen  Wärmen  der  Elemente  stattfindenden  Gesetz- 
mäfsigkeit  mache.  Regnault  macht  darauf  aufmerksam, 
dafs  diese  Gesetzmäfsigkeit  für  das  Silicium  existirte,  wenn 
man    die   Formel   der  Kieselsäure  Si^Os  schriebe,   wo  das 
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Atomgewicht  Si  =  17,75  und  das  Product  aus  dem  Atom- 
gewicht in  die  spec.  Wärme  =  3,12  wäre ;  Er  hebt  hervor, 
was  allenfalls  sich  für  diese  Formel  der  Kieselsäure  anführen 
liefse  und  dafs  dieselbe  nach  dem  für  mehrere  Verbindungen 
des  Siliciums  Bekannten  nicht  wohl  annehmbar  ist.  Er  er- 
wähnt endlich  noch  der-Möglichkdt,  dafs  das  Silicium  bezüg- 
lich der  spec.  Wärme  ähnliche  Anomalien  zeige,  wie  Er  sie 
für  den  Kohlenstoff  in  den  verschiedenen  Zuständen  desselben 
nachgewiesen,  und  dafs  die  spec.  Wärme  des  krystallisirten 
oder  des  geschmolzenen  Siliciums  nicht  diejenige  sei,  welche 
diesem  Element  in  seinen  Verbindungen  zukommt. 

Bor,  —  Für  die  drei  Modificationen,  welche  für  Bor 
unterschieden  worden  sind«)  -  i^orphes,  graphitartiges  und 
krystallisirtes  Bor  •—  wurden  Versuche  zur  Ermittelung  der 
spec.  Wärme  ausgeführt. 

Die  Versuche  mit  amorphem  Bor  ergaben  kein  sicheres 
Resultat.  Wurde  solches  Bor,  durch  Schlagen  in  einem 
Stahlmörser  zu  Scheiben  zusammengeprefst,  zur  Ermittelung 
seiner  spec.  Wärme  stark  abgekühlt  und  dann  in  wärmeres 
Wasser  getaucht,  so  entwich  eine  grofse  Menge  Luft,  die  bei 
der  niedrigen  Temperatur  absorbirt  worden  war,  und  machte 
das  Resultat  des  Versuches  unsicher.  Wurde  im  Gegentheil 
das  Bor  in  einem  von  Wasserdampf  umgebenen  Räume  erhitzt, 
um  dann  in  kälteres  Wasser  getaucht  zu  werden,  so  er- 
höhte sich  seine  Temperatur  bis  über  100^,  in  Folge  theil- 
weiser  Oxydation  zu  Borsäure.  Bei  drei  Versuchen,  wo  die 
Menge  der  gebildeten  Borsäure  bestimmt  und  bezüglich  der 
bekannten  spec.  Wärme  der  letzteren,  aber  nicht  bezüglich 
der  Wärmewirkungen  bei  der  Bildung  von  Borsäurehydrat 
und  dem  Lösen  desselben  in  Wasser,  in  Rechnung  genommen 
wurde,  ergab  sich  «die  spec.  Wärme  des  amorphen  Bors  = 


*)  Vgl.  diese  Annalen  CI,  113  und  GV,  67. 

16» 
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0,4053;  0,3483;  0,3598,  welche  Zahlen  unter  sich  wenig 
übereinstimmen  und  nach  Regnault  nicht  einmal  als  die 
spec.  Wärme  des  amorphen  Bors  annäherungsweise  gebend 
zu  betrachten  sind.  —  Als  das  amorphe  Bor,  um  es  weniger 
leicht  oxydirbar  zu  machen,  zu  Scheiben  zusammengeprefst 
längere  Zeit  in  Wasserstoffgas  bei  200^  erhalten  wurde,  zeigte 
es  keine  Aenderung  seines  Aussehens,  aber  dann  an  die  Luft 
gebracht  entzündete  es  sich  und  verbrannte  es  zu  Borsäure, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser;  das  amorphe  Bor 
hatte  hiemach  beim  Erkalten  im  Wasserstoffgas  grofse  Mengen 
desselben  condensirt,  welche  sich  dann  in  Berührung  mit  der 
Luft  entzündeten. 

Von  Debray  dargestelltes  graphitartiges  Bor  ergab  in 
drei  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  100^  und  17^ 
=  0,2299 ;    0,2275 ;    0,2481 ,  im  Mittel  =  0,2362. 

Krystallisirtes  Bor,  von  Deville  erhalten,  ergab  in  drei 
Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  98^  und  JO^  =  0,2657; 
0,2552;  0,2657,  im  Mittel =0,2622.  Ein  von  Rousseau  dar- 
gestelltes Präparat,  mitFlufssäure  behandelt  ab^  doch  vielleicht 
noch  etwas  Aluminium  enthaltend,  ergab  in  zwei  Versuchen  die 
spec.  Wärme  zwischen  98»  und  12<*  =  0,2280  u.  0,2226,  im 
Mittel  =^  0,2253.  Ein  drittes,  von  Debray  dargestelltes 
Präparat  ergab  in  zwei  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen 
100"  und  14«  =  0,2584  u.  0,2564,  im  Mittel  =  0,2574. 

Regnault  betrachtet  nur  die  ftir  das  krystallisirte  Bor 
erhaltenen  Resultate  als  etwas  Vertrauen  verdienend  und  setzt 
die  spec.  Wärme  desselben  =  0,250;  diese  letztere  Zahl 
giebt  mit  dem  Atomgewicht  B  =  10,9  (nach  welchem  der 
Borsäure  die  Formel  BOa  zukommt)  das  Product  2,73.  Diese 
Zahl  nähert  sich  dem  für  andere  starre  Elemente  als  Product 
aus  dem  Atomgewicht  in  die  spec.  Wärme geftindenen  Zahlen; 
doch  betrachtet  Regnault  diese  annähernde  Uebereinstim- 
mung  nicht  als  einen  Beweis  dafür,  dafs  der  Borsäure  wirk- 
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lieh  die  Formel  BO3  zukomme,  sofern  das  krystallisirte  Bor 
wohl  noch  ein  anderes  Element  enthalten  könne,  welches  die 
spec.  Wärme  des  Bors  erheblich  abandere. 


Ueber  die  Darstellung  des  krjstallisirten 

Siliciums ; 

von  H.  Caran. 


Regnault  theilt  in  seiner  Abhandlung  über  die  specifi- 
sche  Wärme  einiger  einfachen  Körper*),  deren  Resultate 
im  Vorstehenden  mitgetheilt  sind,  ein  von  Caron  beschrie- 
benes  Verfahren  mit,  Silicium  in  ganz  besonders  glänzenden 
und  deutlichen  Krystallen  zu  erhalten.  Da  diefs  Verfahren 
von  dem  im  Princip  ähnlichen,  welches  H.  Sainte-Claire 
Deville  und  Caron  früher**)  beschrieben,  in  der  Art  der 
Ausfährung  verschieden  ist,  lassen  wir  es  hier  folgen. 

Man  macht  ein  Gemenge  von  300  Th.  getrocknetem 
Fluorsiliciumkalium,  400  Th.  gekörntem  Zink,  80  Th.  Natrium 
in  kleinen  Stücken;  diese  Mengenverhältnisse  sind  nicht  die 
unbedingt  nothwendigen ,  scheinen  aber  die  beste  Ausbeute 
an  Silicium  zu  ergaben.  Dieses  Gemenge  trägt  man  in  einen 
Tiegel  ein,  welchen  man,  eben  so  wie  den  Deckel  desselben, 
zu  starkem  Rothglühen  erhitzt  hat.  Es  erfolgt  lebhafte 
Einwirkung;  doch  mufs  man  manchmal,  wenn  der  Deckel 
nicht  stark  genug  erhitzt  war,  das  Gemenge  mit  dem  Rohr 
einer  irdenen  Pfeife  in  den  Tiegel  eindrücken.  Sobald  das 
Ganze  in  gutem  Flusse  ist,  nimmt  man  den  Tiegel  heraus 
und  läfst  ihn  erkalten.    Es  ist  ganz   nothwendig,   dafs  die 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXIU,  26. 
**)  Die^e  Ann^len  CIV,  332. 
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Operation  rasch  ausgeführt  werde,  weO  sonst  zu  befürchten 
ist ,  dafs  der  Tiegel  durchlöchert  werde  und  so  ein  Theil  des 
Zinks  und  des  Siliciums  verloren  gehe. 

Nach  dem  Erkalten  wird  der  Tiegel  zerschlagen  und  die 
darin  befindliche  Zinkmasse  herausgenommen,  welche  gut 
vereinigt  ist  wenn  die  Operation  richtig  ausgeführt  war;  das 
krystallisirte  Silicium  findet  sich  fast  ganz  an  dem  oberen 
Theile.  Man  beseitigt  alle  Stückchen  des  Tiegels  und  die 
Schlacken,  welche  der  Zinkmasse  etwa  noch  anhängen,  und 
schmOzt  diese  in  einem  Tiegel  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur, so  dafs  nur  das  Zink  flüssig  wird  und  das  Silicium 
ungeschmolzen  bleibt.  Man  giefst  das  geschmolzene  Zink  ab 
und  körnt  es  dabei,  um  es  für  eine  neue  Operation  zu  ver- 
wenden; in  dem  Tiegel  bleiben  die  Siliciumkrystalle  mit  etwas 
anhängendem  Zink.  Dieser  Rückstand  wird  mit  concentrirter 
Salzsäure  behandelt,  welche  das  Zink  und  vorhandenes  Eisen 
auflöst  und  das  krystallisirte  Silicium  noch  etwas  bleihaltig  (wenn 
das  angewendete  Zink  nicht  ganz  rein  war)  zurückläfst.  Man 
beseitigt  das  Blei  durch  Kochen  der  Krystalle  mit  concentrirter 
Salpetersäure;  man  wascht  gut  aus,  und  mittelst  Flufssäure 
beseitigt  man  dann  das  Siliciumoxyd  und  etwa  noch  vor- 
handene Stückchen  des  Tiegels.  Man  wascht  nochmals  und 
trocknet.    So  erhält  man  reines  krystallisirtes  Silicium. 

Will  man  dieses  Silicium  schmelzen,  so  braucht  man  es 
nur  mit  etwas  Fluorsiliciumkalium  zu  mengen  und  in  einen 
doppelten  Tiegel  zu  bringen,  worin  man  es  mit  eiher  starken 
Schichte  grob  gepulverten  weifsen  Glases  überdeckt.  Man 
erhitzt  während  einiger  Zeit  auf  eine  zum  Schmelzen  von 
Gufseisen  hinreichende  Temperatur;  man  nimmt  dann  den 
Tiegel  aus  dem  Feuer,  und  wenn  er  eben  aufhören  will  zu 
glühen,  taucht  man  ihn  in  kaltes  Wasser  um  das  Glas  leichter 
zerreiblich  zu  machen.  Man  zerschlägt  alsdann  den  Tiegel 
mit  grofser  Vorsicht  und  findet  eine  geschmolzene  Masse  von 


des  hrystdllisirten  Siliciums,  *iAt1 

Silicium  umgeben  von  Glas,  welches  sich  mittelst  eines  Ham- 
mers und  einer  Spitze  von  gehärtetem  Stahl  leicht  wegnehmen 
lafst  Um  die  Siliciummasse  noch  vollständiger  zu  reinigen, 
mufs  man  sie  längere  Zeit  mit  concentrirter  Flufssäure  kochen 
lassen;  man  ist  dann  gewifs,  die  etwa  noch  vorhandenen 
Stückchen  Schlacke,  wenn  diese  nicht  gerade  ganz  von  Sili- 
cium umgeben  sind,  beseitigt  zu  haben. 

Das  geschmolzene  wie   das  krystallisirte   Silicium  wird' 
durch   eine  Mischung   von  Salpetersäure  und  Flufssäure   an- 
gegriffen;   diese  Mischung  ist  die  einzige  Säure,  in  welcher 
es  sich  auflöst. 


lieber    die    ammoniakalischen  Kobaltbasen ; 

von  C.  WeltsAen. 


H.  Schiff  hat  in  dem  Januarhefte  1862  dieser  Annalen 
in  seinem  Aufsatze  :  „Zur  Geschichte  der  ammoniakalischen 
Kobaltbasen^  eine  historische  Zusammenstellung  der  über 
diese  Verbindungen  erschienenen  Arbeiten  gegeben.  Unter 
diesen  befindet  sich  auch  meine  im  Jahre  1855  verfafste  Ab- 
handlung :  „Ueber  die  Ammoniummolecule  der  Metalle^,  in 
welcher  ich  für  diese  Verbindungen  Formeln  aufgestellt  hatte. 
Dagegen  scheint  Schiff  meine  „systematische  Zusammen- 
stellung der  organischen  Verbindungen^  (Braunschweig  1860) 
nicht  zu  kennen. 

Seite  XIX  ff.  der  schon  im  December  1858  geschriebenen 
Einleitung  dieses  Buches  habe  ich  aber,  von  der  Dreiatomig- 

keit  des  €o  ausgehend,  für  die  Kobaltamine  Formeln  auf- 
gestellt, welche  mit  den  von  Schiff  vorgeschlagenen  genau 
übereinstimmen.  Wenn  nun  Schiff  die  „überraschende  Ein- 
fachheit^ hervorhebt,   welche   durch  diese  Art  der  Formuli- 
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rung  jener  Körper,  rücksichtlich  der  Beziehungen,  in  welchen 
sie  zu  einander  stehen,  sich  zeigt,  so  bin  ich  mit  ihm  voll- 
kommen einverstanden;  nur  erlaube  ich  mir,  die  Priorität  für 
mich  in  Anspruch  zu  nehmen,  da  ich  diese  Beziehungen 
zuerst  hervorgehoben  habe. 

An  derselben  Stelle  machte  ich  ferner  einen  Vorschlag, 
wie  der  Begriff  der  Polyamine  festgesibllt  werden  und  wie 
deren  rationelle  Formulirung  geschehen  sollte. 

Da  mein  Buch,  wie  es  scheint,  sehr  wenig  verbreitet 
ist,  so  erlaube  ich  mir  die  betreffenden  Stellen  hier  anzu- 
führen.   Zunächst  sage  ich  Seite  XYII  : 

„Was  den  Typus  2,  3,  4  u.  s.  w.  Mol.  Ammoniak  betrifft ,  so 
liefse  sich  gegen  die  Gerhardt*  sehe  Schreibweise  desselben  einwen- 
den, dafs  die  ihm  entsprechenden  Ammoniummolecule  eine  ungewöhn- 
liche Formel  erhalten  : 


IH  IH         * 

und  dieser  Ausdruck  eigentlich  eine  Mehratomigkeit  bezeichnet,  d.  h. 
die  Fähigkeit,  mit  mehreren  Moleculen  Salzsäure  und  Platinchlorid  sich 
zu  verbinden.  Da  nun  wirklich  mehratomige  Ammoniake  vorkommen 
und  diese  Verbindungen  alle  durch  Substitution  von  H  durch  NH^  ge- 
schrieben werden  können,  d.  h.  Typus  Biammoniak  als  Monammoniak, 
Triammoniak  als  Mono-  und  Biammoiiiak,  Tetrammoniak  als  Mono-, 
Bi-  und  Triammoniak  : 


N«^H* 
IH« 

= 

nh* 

N^  H 
U 

« 

1 

(H» 

Ih3 

= 

fNH* 
N^NH*    = 
IH 

fNH*.H 

=   m  H« 

H« 

H* 
N*{H* 

h* 

=• 

(NH* 
N{NH*    = 
INH* 

f  NH* .  H 

=   n^^nh^.h   = 

1  H« 

fNH* .  H« 
m   HS 
l  H» 

so  wäre  eine  Bezeichnungsweise  nach  der  wirklichen  Atomigkeit  die 
rationellere  und  diese  würde  durch  die  Anzahl  der  Stickstoffatome, 
welche  sich  vor  der  Klammer  befinden,  angezeigt. ** 

Ferner  führe  ich  Seite  XIX  an  : 

„Dreiatomige  Ammoniummolecule,   also    solche,    welche   sich   mit 
B  Mol.  Salzsäure'  oder  3  Mol.  Platinchlorid  Terbinden,   sind  unter   den 


' 
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organischen  Verbindungeii  keine  bekannt,     wohl  aber  können   das  Lu- 
teokobalt  und  Boseokobalt  als  derartige  betrachtet  werden. 

Lateokobaltchlorid  mit  Boseokobaltchlorid  mit 

Platinchlorid  Platinchlorid 

Co«Cl»,  6NH»+  8PtCl«+  6aq.  Co«Cl»,  6NH»+  3PtCl«+  8aq. 

oder  oder 


I  b\  W{ hm 

l  HnCl»  +  3  PtCl«  +  6  aq,  I  HMCl«  +  3  PtCl«  +  8  aq. 


Co« 


1  Co«! 


Oder  nach  der  wirklichen  Atomigkeit  geschrieben  : 


N» 


NH*.H« 

NH*.H»|  N« 

NH*.BPlC18+3Pta«+6aq.    und 


NH*.H« 
NH* .  H» 
H»  \Cl»  +  3PtCl«  +  8aq. 


Co«       j  Co« 

Ferner  Seile  XXI  : 

»So  leitet  sich  das  Purpureokobalt  von  1  Mol.  Salzsäure  und  einem 
i        zweiatomigen  Ammoniumchlorür  ab  : 


g'l  +  AI 

(h«I 

in  welchem  8  At.  Wasserstoff  durch  das  dreiatomige  Co«  ersetzt  sind  : 


(NH* .  H 
Co«Cl»,  ö  NH»  +  2  P^l«      oder     Cl|  +  N«<NH* .  H 

'  [NHt.  H 


d«+  2PtCl« 


tff 
Co«. 


Die  Verbindungen  des  Xanthokobalts  werden  am  zweckmlifsigsten 
Ton  dem  gemischten  Typus  salpetrige  Stture  und  einem  zweiatomigen 
Ammoniummolecul  abgeleitet  werden  : 

^g'|0«+N«i]^4;]^lci«+2PtCl«  0.  N0«J0«+NjNH*!Hlci«+2PtCl« 


l   H« 


/// 


Co«. 


Schliefslich  gab  ich  an  genannter  Stelle  eine  Zusammen- 
stellung der  bis  zu  jener  Zeit  bekannten  wirklichen  Polyamine, 
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einer  Gruppe  von  Körpern,  deren  Anzahl  durch  die  classischen 
Untersuchungen  Hofmann's  allerdings  sehr  vermehrt  worden 
ist  und  welche  dadurch  ein  besonderes  Interesse  gewonnen 
haben. 

Carlsruhe,  den  11.  Januar  1862. 


Ueber  die  Eadicale  der  aromatischen  Alkohole 
(des  Benzoe-,  Cumin-  und  Anisalkohols) ; 

von  S.  Cannizzaro  und  A.  Rossi^^ 


Die  Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf  die  Chlorwasser- 
stoffsäure-Aether  des  Benzoealkohols  (Benzylalkohols)  und 
des  Cuminalkohols  ist  ganz  analog  derjenigen,  welche  diese 
Metalle  auf  die  Chlorwasserstoffsäui^e-^Aether  der  Alkohole 
von  der  Form  €nHs{a-f20  ausüben.  Man  erhält  in  der  That 
die  Radicale  der  aromatischen  Alkohole. 

Radical  des  Benzo'Salkohola.  Benzäthyl  oder  Ben&yl.  — 
Läfst  man  überschüssiges  Natrium  auf  den  Chlorwasserstoff- 
säure-Aether  des  Benzoealkohols  (das  Chlorbenzyl)  einwirken 
und  erwärmt  auf  100^,  so  färbt  sich  das  Metall  blauviolett, 
während  die  Flüssigkeit  gelbe  Färbung  und  taigige  Consistenz 
annimmt.  Schüttelt  man  das  Gemische  mit  wasserfreiem  Aether, 
so  löst  sich  alle  organische  Substanz  auf,  und  das  Natrium 
bleibt  mit  der  blauen  Verbindung  überzogen  als  Rückstand. 
Bei  der  Einwirkung  von  Feuchtigkeit  entfärbt  sich  die  letztere 
Verbindung,  und  man  hat  zuletzt  nur  ein  Gemenge  von  Na- 
trium, Chlornatrium  und  Natronhydrat. 


*)  Gompt.  rend.  LIII,  641. 


/ 
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Bei  dem  Verdampfen  der  ätherischen  Lösmig  bleibt  eine 
gelbliche  ölige  Substanz,  die  nach  einiger  Zeit  in  Blättchen 
und  Nadeln  krystallisirt.  Diefs  ist  das  Radical  des  Benzod- 
alkohols  im  unreinen  Zustand.  Zur  Reinigung  desselben 
prefst  man  es  zwischen  Fliefspapier,  wo  eine  kleine  Menge 
einer  öligen  Substanz  beseitigt  wird,  und  läfst  es  dann  zwei- 
oder  dreimal  aus  starkem  Alkohol  krystallisiren.  Das  Benz- 
äthyl oder  Benzyl  (€7117)2  ist  ein  weifser,  deutlich  krystalli- 
sirter  Körper.  Er  schmilzt  und  erstarrt  zwischen  51^5  und 
52^5,  und  siedet  ohne  Zersetzung  gegen  284^;  die  destillirte 
Substanz  ist  ganz  weifs  und  rein.  Dieser  Körper  ist  unlös- 
lich in  reinem  Wasser,  aber  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  noch  löslicher  in  siedendem  Alkohol;  er  löst 
sich  reichlich  in  Aether  und  in  Schwefelkohlenstoff.  Aus  der 
beim  Sieden  gesättigten  alkoholischen  Lösung  scheidet  er 
sich  beim  Erkalten  derselben  in  Nadeln  ab;  beim  langsamem 
freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Aether  krystallisirt  er  in  Blättern  oder  in  Pris- 
men, die  wie  Salpeterkrystalle  an  einander  gewachsen  und 
gestreift  sind. 

Badical  des  Cuminalkohoh.  Ournmäthyl  oder  Cummyh 
—  Die  Einwirkung  des  Natriums  auf  den  Chlorwasserstoff- 
säure-Aether  des  Cuminalkohols  geht  unter  Wärmeentwick- 
lung vor  sich;  das  Metall  überzieht  sich  mit  einer  violett- 
blauen Verbindung;  die  organische  Substanz  färbt  sich  gelb- 
lich und  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse. 
Man  löst  sie  in  Aether  und  erhält  durch  Verdampfen  der 
Lösung  als  Rückstand  das  Cuminäthyl  oder  Cuminyl  kry- 
stallisirt, noch  mit  einer  kleinen  Menge  eines  gelben  Oels 
verunreinigt,  von  welchem  man  es  leicht  durch  Auspressen 
zwischen  Fliefspapier  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  befreit.  Dieses  Radical  ist  eine  weifse  Substanz,  die 
sowohl  beim  Erkalten   der  siedend  gesättigten  alkoholischen 
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Lösung  als  auch  beim  freiwilligen  Verdunsten,  der  ätherischen 
Lösung  in  breiten  dünnen  perlmutterglänzenden  Blättern  kry- 
stallisirt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  ziemlich 
leicht  in  kaltem  und  noch  leichter  in  siedendem  Alkohol,  in 
grofser  Menge  auch  in  Aether  und  in  Schwefelkohlenstoff. 
Es  siedet  ohne  merkliche  Zersetzung  bei  einer  oberhalb  360^ 
liegenden  Temperatur.  Seine  Zusammensetzung  ist  ausge- 
drückt durch  die  Formel  (^loHis)]. 

Badical  des  ÄnisaihohoU.  --  Nach  unseren  Versuchen 
verhält  sich  der  Chlorwasserstoffsäure-Aether  des  Anisalko- 
hols gegen  Natrium  in  derselben  Weise,  wie  die  im  Vor- 
stehenden betrachteten  Chlorwasserstoffsäure-Aetherarten.  Die 
Einwirkung  vollendet  sich  schon  in  der  Kälte.  Schüttelt  man 
das  Product  der  Einwirkung  mit  Aether  und  dampft  die  äthe- 
rische Lösung  ein,  so. erhält  man  einen  weifsen  krystalli- 
nischen  Körper,  welcher  das  sauerstoffhaltige  Radical  des 
Anisalkohols  sein  mufs.  Wir  hatten  nicht  genug  Substanz  zu 
unserer  Verfügung,  um  diese  Vermuthung  durch  die  Analyse 
bestätigen  zu  können. 

Da  wir  die  Radicale  zweier  homologen  Alkohole,  des 
Benzoealkohols  und  des  Cuminalkohols ,  deutlich  krystallisirt 
erhielten,  erschien  es  uns  als  sehr  wichtig,  dafs  sie  einer 
vergleichenden  krystallographischen  Untersuchung  unterworfen 
werden.  Wir  glaubten  hierfür  Nichts  Besseres  thun  zu  können, 
als  den  geschickten  Krystallographen  QuintinoSella  um 
die  krystallographische  Bestimmung  der  genannten  Substanzen 
zu  bitten.  Wir  veröffentlichen  hier  die  von  ihm  uns  mitge- 
theilten  Resultate;  er  selbst  wird  seine,  noch  weiter  fort- 
zusetzenden Untersuchungen  später  ausführlicher  bekannt 
machen. 

Das  Radical  des  Benzoealkohols  bildet  undeutlich  be- 
grenzte Blatter  und*  schwierig  zu  messende  Zusammenwach- 
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sungen  von  Prismen,  die  dem  monöklinometrischen  System 
angehören.  Es  ist  annähernd  100,  101  =  30";  010,  111 
=  48« ;  001,  101  =  48^5.  Beobachtet  sind  die  Flächen  001, 
101,  {Ol,  HO,  103.  Der  blattförmige  Habitus  beruht  auf  dem 
Vorherrschen  von  101.  Die  Krystalle  sind  spaltbar  nach  HO 
und,  doch  weniger  deutlich,  nach  010.  Die  optischen  Axen 
liegen  in  der  Symmetrie-Ebene,  und  auf  den  Blättern  101 
sieht  man  bei  Anwendung  des  Polarisations-Mikroscops  eine 
Reihe  von  Ringen,  deren  Axe  von  einer  auf  iOl  rechtwinkelig 
stehenden  Linie  um  etwa  19«  abweicht. 

Das  Madical  des  CuminalJeohols  bildet  sehr  dünne  Blätter, 
deren  Seitenflächen  zu  bestimmen  unmöglich  war.  Sie  ge- 
hören gleichfalls  dem  monöklinometrischen  System  an,  denn 
man  sieht  im  Folarisations-Mikroscop  eine  Reihe  von  Ringen, 
deren  Axe  von  der  zum  Blättchen  perpendicularen  Linie  um 
etwa  12«  abweicht.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  einer 
der  seitlichen  Spaltungsrichtungen  der  Blätter  parallel;  aber 
es  findet  eine  Verschiedenheit  zwischen  diesen  Blättern  und 
denen  des  Benzoealkohol-Radicals  insofern  statt,  als  bei 
den  letzteren  die  Richtung  der  gröfsten  optischen  Elasticität 
rechtwinkelig  auf  der  Ebene  der  optischen  Axen  steht,  wäh- 
rend sie  bei  den  Blättern  des  Cuminalkohol-Radicals  dieser 
Ebene  parallel  ist.  Dieser  Verschiedenheit  ungeachtet  darf 
man  man  wohl  schliefsen,  dafs  die  Krystallformen  beider 
Substanzen  ziemlich  grofse  Aehnlichkeit  zeigen ;  denn  man 
kennt  eine  grofse  Zahl  wirklich  isomorpher  Körper,  deren 
optische  Charactere  entgegengesetztes  Zeichen  haben. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Bromäthylens  auf 

Pyridin ; 

von  J.  Dcmdson*). 

Pyridin  findet  sich  bekanntlich  unter  den  Producten  der 
trockenen  Destillation  von  Steinkohlen,  gewisser  Arten  bitumi- 
nöser  Schiefer,  und  thierischer  Substanzen.  Das  Pyridin, 
welches  mir  zu  meinen  Versuchen  diente,  war  aus  Steinkoh- 
lentheer  erhalten  und  durch  Destillation  vom  Picolin  getrennt ; 
es  siedete  constant  bei  118^,5  C. 

Ein  Geroische  von  Pyridin  und  Bromäthylen  färbt  sich 
allmälig  dunkler  und  wird  zuletzt  braun;  hierbei  scheiden 
sich  jedoch  keine  Krystalle  ab.  Andererseits  geht  die  Ein- 
wirkung bei  100^  rasch  vor  sich;  nach  Verlauf  von  drei 
Stunden,  ist  das  Gemische  zu  einer  fast  schwarzen  krystalli- 
nischen  Masse  umgewandelt,  aus  welcher  sich  durch  succes- 
cives  Behandeln  mit  kaltem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Alkohol  eine  schöne,  in  seideglänzenden  Tafeln  kry- 
stallisirende  Bromverbindung  erhalten  läfst.  Bei.  der  Dar- 
stellung dieser  Bromverbindung  ist  es  rathsam,  dem  Gemische 
der  wasserfreien  Substanzen  etwa  Vö  oder  Ve  seines  Volums 
an  Alkohol  zuzusetzen,  und  in  zugeschmolzenen  Röhren  zu 
digeriren ;  die  ganze  Flüssigkeit  erstarrt  dann  zu  einer  seide- 
artigen krystallinischen  Masse,  die  nur  sehr  wenig  gefärbt  ist. 

Diese  krystallinische  Bromverbindung  ist  äufserst  löslich 
in  Wasser;  es  gelang  mir  nicht,  sie  aus  der  wässerigen  Lö- 
sung wieder  in.  Krystallen  zu  erhalten.  Sie  ist  leicht  löslich 
in  siedendem  aber  nur  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol;  die 
siedend  gesättigte  alkoholische  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  perlglänzenden  krystallinischen  Masse.  Gröfsere 
und  durchsichtige  Krystalle  lassen  sich  aus  verdünnter  Lö- 

*)  Proceedings  of  the  Royal  Society  A,  261. 
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sung  erhalten,  aber  niemals  waren  sie  deutlich  genug  ausge- 
bildet um  eine  krystallographische  Bestimmung  zuzulassen. 

Die  einfachste  Formel,  welche  den  bei  der  Analyse  dieser 
Bromverbindung  gefundenen  Zahlen  entspricht,  ist  GeÜTNBr, 
aber  die  Bildungsweise  der  neuen  Verbindung  zeigt  in  un- 
zweideutigster Weise,  dafs  diese  Formel  verdoppelt  werden 
mufs,  und  dafs  die  Zusammensetzung  und  das  Molecularge- 
wicht  dieser  Substanz  durch  Gi2Hi4N2Br2  auszudrücken  ist. 

Das  Pyridin  ahmt  sonach  das  Triäthylamin  und  Triäthyl- 
phosphin  bezüglich  des  Verhaltens  zu  Bromäthylen  nach,  so- 
fern die  neue  Bromverbindung  durch  das  Zusammentreten 
von  1  Mol.  des  letzteren  mit  2  Mol.  Pyridin  entsteht  : 

G^riifiis^     -j-     2O5H5N    s=    Oj2Hi4NsBr2> 

Die  Constitution  des  Pyridins  selbst  ist  noch  nicht  mit 
Sicherheit  festgestellt.  Wir  wissen  nur,  dafs  diese  Substanz 
ein  tertiäres  Monamin  ist;  die  Natur  der  darin  den  Wasser- 
stoff ersetzenden  Radicale  ist  noch  unbekannt.  Das  Pyridin 
läfst  sich,  in  Uebereinstimmung  mit  dem  was  wir  jetzt  über 
es  wissen,  durch  die  Formel  (€5H5)"'N  .ausdrücken,  und  die 
moleculare  Construction  der  neuen  Bromverbindung  durch 
die  Formel  : 

Die  Zusammensetzung  der  Bromverbindung  Hand  in  der 
Analyse  der  entsprechenden  Chlorverbindung  und  des  Platin- 
doppelsalzes Bestätigung. 

Chlorverbindung.  —  Durch  Behandlung  der  Bromverbin- 
dung mit  Chlorsilber  erhält  man  die  entsprechende  Chlorver- 
bindung als  eine  krystallisirbare,  äufserst  leicht  lösliche  Sub- 
stanz von  der  Zusammensetzung  : 

G^A^N^ci,  =  [(^8H,)-[|g};;;2]' ci,. 

Platindoppeisdlz.  —  Die  Lösung  des  eben  beschriebenen 
Salzes  giebt  mit  Platinchlorid  dnen  blafsgelben,  anscheinend 


256    Davidson^  EinwirTcung  des  Bromäthylens  (mf  Pyndin. 

amorphen  Niederschlag,  welcher  in  Wasser  und  hi  Alkohol 
unlöslich,  in  siedender  concentrirter  Salzsäure  nur  wenig  lös- 
lich ist ;  aus  der  letzteren  Lösung  scheidet  sich  beim  Abküh- 
len derselben  das  darin  enthaltene  Platindoppelsalz  fast  voll- 
ständig in  kleinen  glänzenden  gelben  Tafeln  ab,  deren  Zu- 
sammensetzung gefunden  wurde  : 

Die  Lösung  der  Bromverbindung  giebt,  wenn  man  auf 
sie  frisch  gefälltes  Silberoxyd  in  der  Kälte  einwirken  läfst, 
eine  durchsichtige  farblose,  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche 
die  entsprechende  Base,  nämlich  das  Aethylendipyridyldiami- 
monium-Hydrat 

e„H.^.ö.  =  K«Ä)"2(eA)"'^]'"N.]"|^^ 

enthält.  Dafs  diese  Verbindung  in  der  Lösung  enthalten  ist, 
läfst  sich  leicht  dadurch  darthun,  dafs  man  letztere  mit  Salz- 
säure neutralisirt  und  Platinchlorid  zusetzt,  wo  sich  das  eben 
erwähnte  blafsgelbe  Platindoppelsalz  ausscheidet,  dessen  Iden- 
tität auch  noch  durch  die  Analyse  festgestellt  wurde. 

Die  Hydrate  der  zweiatomigen  Pyridinderivate  sind  bei 
Weitem  weniger  beständig,  als  Prof.  Hofmann's  äthylirte 
Basen  in  der  Stickstoff-  und  Phosphorreihe.  Selbst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  und  rascher  beim  Kochen,  färbt 
sich  die  Lösung  der  freien  Base  röthlich,  violett  und  zuletzt 
rubinroth,  und  scheidet  nach  einiger  Zeit  ein  braunes  Pulver 
ab,  während  zu  gleicher  Zeit  ein  eigenthümlicher,  dem  des 
"^  Heliotrops  ähnlicher  Geruch  entwickelt  wird.  Ich  habe  die 
bei  dieser  Veränderung  der  Pyridinverbindung  statthabenden- 
Vorgänge  noch  nicht  genauer  untersucht. 

Die  hier  mitgetheilten  Versuche  wurden  in  Prof.  Hof- 
mann's  Laboratorium  ausgefShrt. 

AuBgegeben  den  8.  Febraar  1862. 
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üeber  eine  neue  Klasse  orga^ischer  Verbin- 
dungen, in  denen  Wasserstoff  durch  Stickstoff 

vertreten  ist ; 

von    Peter  Griefs. 


Dritte    Abhandlung. 

Die  vor  einiger  Zeit  von  mir  veröffentlichten  Untersu- 
chungen über  die  Einführung  des  Stickstoffs  für  Wasserstoff 
in  organische  Amidoverbindungen  beschränken  sich  ausschliefs- 
lich  auf  Körper,  die  dem  Säuretypus  zugerechnet  zu  werden 
pflegen.  Es  bot  sich  naturgemäfs  die  Aufgabe,  die  Allge- 
meinheit der  von  mir  aufgefundenen  Reaction  auch  an  den 
organischen^  Basen  zu  erproben.  Ich  habe  zunächst  solche 
gewählt,  welche  zu  den  Amidosäuren  der  aromatischen  Säu- 
ren in  nächster  Beziehung  stehen*  Eingedenk  der  Thatsache, 
dafs  die  salpetrige  Säure  nur  dann  stickstoffsubstitnirte  Kör- 
per erzeugt,  wenn  sie  auf  Verbindungen  einwirkt,  in  welchen 
die  Gruppe  NH2  als  Wasserstoff  vertretend  anzunehmen  ist, 
hoffte  ich  hier  um  so  eher  ein  günstiges  Resultat  zu  erhalten, 
als  die  erwähnten  Basen,  wie  z.  B.  das  Anilin,  als  amidirte 
Kohlenwasserstoffe  betrachtet  werden  können,  deren  Zusam- 
mensetzung sich  von  der  der  betreffenden  Amidosäuren  nur 
durch  den  Mindergehalt  von  C2O4  unterscheidet. 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CXXI.  Bd.  8.  Heft.  17 
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CuHjCN^«    -  Ci04    =    C^»(NH,) 
Amidobenzoesfture  Anilin 

Ci^N^e     -  CgO^     =     CuH,(NH8)0, 
Amidoanissäure  Anisidin. 

Meine  Erwartungen  sind  in  vollem  Mafse  bestätigt  wor- 
den. Ich  habe  durch  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  die  den  aromatischen  Amidosäuren  entsprechenden  Basen 
neue  StickstofFverbindungen  erhalten,  die  in  ihrer  Zusammen- 
setzung und  in  ihrem  Verhalten  in  wohl  characterisirter  Parallele 
zu  den  Diazösäuren  stehen. 

Diazo-Amidobenzol  Ca^HaN^  ===    Ir^^H^CNH  m* 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  löst  man  Anilin  [Amido- 
benzol  =  Ci2H5(NH2)]  *)  in  der  sechs-  bis  zehnfachen  Menge 
gewöhnlichen  Alkohols »  und  leitet  in  die  stets  kalt  zu  hal- 
tende Lösung  so  lange  einen  schwachen  Strom  von  salpetriger 
Säure,  bis  alles  Anilin  verschwunden  ist.  Dieser  Punkt  läfst 
sich  am  besten  dadurch  erkennen,  däfs  man  von  !^eit  zu  Zeit 
eine  Probe  der  Flüssigkeit  auf  ein  ührglas  bringt,   und  be- 


ri    TT  V 

*)  Man  hat  bisher  das  Anilin   als  Plianylamin  =     ^'h^I^  aufge- 

faTst  Diese  Ansicht  ist  nicht  mehr  haltbar.  Ich  habe  mich 
überzeugt,  dafs  die  Chloride ,  welche  den  Phenylsäuren  entspre- 
chen, bei  ihrer  Einwirkung  auf  Ammoniak  Verbindungen  geben, 
die  in  keiner  Weise  mit  den  gleich  ansammengesetzten  Anilinen 
zu  vergleichen  sind.  Es  sind  eben  wahre  Amide,  die  sich  bei 
Einwirkung  von  Alkalien  unter  Aufnahme  von  Wasser  sogleich 
wieder  in  die  ursprüngliche  Phenylsäure  und  Ammoniak  zerlegen. 
Nur  wenn  dafr  Anilin ,  wie  oben  geeeheben ,  als  Amidobeosol 
=  C|3H0(NH2)  betrachtet  wird,,  lassen  sich  aÜe  in  dieser  Abhand- 
lung zu  besprechenden  Erscheinungen  naturgemäfs  erklären.  Ich 
werde  auf  die  rationelle  Constitution  des  Anilins  in  einer  spä- 
teren Abhandlung  noch  einmal  zmüehkommen ;  hier  möchte  iah. 
noch  erwähnen,  dafs  das  Toluidin  folgerichtig  als  Amidotoluol 
=  Ci4H7(NH2)  und  das  Anisidin  als  Amidoanisol  =  Ci4H7(NH8)Oj| 
aufgefafst  werden  mufs. 
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obachtet,  ob  der  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  blei- 
bende ölige  Rückstand  zu  einer  harzig  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  Oft,  namentlich  bei  Sommertemperatur,  tritt  diese 
Erstarrung  erst  spät  ein.  In  diesem  Falle  läfst  sich  die  Be- 
endigung der  Reaction  leicht  erkennen,  wenn  man  prüft,  ob 
der  erwähnte  ölige  Rückstand  in  schwacher  Essigsäure  un- 
löslich ist.  Ist  dieses^ der  Fall,  so  mufs  das  Einleiten  der 
salpetrigen  Säure  sofort  unterbrochen  werden,  weil  'eine  wei- 
tere Zufuhr  einen  Theil  der  gewünschten  Substanz  in  neue 
Producte  überführen  würde.  Die  jetzt  braunroth  gefärbte 
alkoholische  Flüssigkeit  enthält  neben  Diazo-Amidobenzol, 
selbst  wenn  man  genau  nach  der  angegebenen  Vorschrift 
operirt,  eine  gröfsere  oder  geringere  Menge  anderer  Producte, 
deren  Entstehen  sämmtlich  durch  die  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Säure  auf  Anilin  bedingt  ist.  Diese  sind  :  Phenylsäure, 
Benzol,  em  neuer  Körper,  welchen  ich  Salpetersäure-Diazo- 
benzol  nenne,  salpetersaures  und  salpetrigsaures  Anilin,  viel- 
leicht auch  noch  unverändertes  Anilin.  Um  diese  Körper  zu 
beseitigen,  giefst  man  die  gesammte  braunrothe  alkoholische 
Lösung  in  eine  grofse  Menge  Wasser,  in  welchem  sogleich 
der  gröfste  Theil  des  Diazo-Amidobenzols  als  braune,  ölige, 
bald  krystallinisch  erstarrende  Masse  niederfällt,  woraus  nach 
längerem  Stehen  sich  noch  eine  geringe  Menge  in  gelben 
Krystallen  absetzt.  Trennt  man  jetzt  den  krystallinischen 
Niederschlag  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Fil- 
tration von  der  Mutterlauge,  so  bleiben  die  oben  erwähnten 
Nebenproducte  fast  vollständig  in  Lösung.  Das  auf  dem 
Filter  zurückbleibende  rohe  Diazo-Amidobenzol  wird  zunächst 
durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  vollständig  von  der 
Mutterlauge  befreit,  dann  einigemale  mit  kaltem  Weingeist 
gewaschen  und  schliefslich  zwei-  bis  dreimal  aus  heifsem 
Weingeist    umkrystallisirt ,    wobei  man  es  endlich   in  gold- 

17* 
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gelben    Blättchen    erhält,     die   vollständig    rein    zur    Ana- 
lyse sind. 

I.     0,2053  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  bei  der  Vor 
brennung*)  0,5505  Grm.  C2O4  und  0,1055  Grm.  HO. 

n.    0,2935  Grm.  gaben  51,1  CG.  Stickstoff  bei  0^  und  760°^  Druck 
=  0,06421  Grm. 

Die    gefundenen    Zahlen    entsprechen    der   aufgestellten 
Formel  :  C24H11N8,  wie  folgende  Zusammenstellung  ergiebt  : 


Berechnet 

Gefunden 

0,4 

14r'"''"73^ 

73,13 

Hu 

11          5,58 

5,70 

N» 

42         21,32 

21,88 

197       100,00. 

Die  Bildung  des  Diazo  -  Amidobenzols  läfst  sich  durch 
folgende  Gleichung  versinnlichen  : 

2(0ija5NH,)    +    NO3    ==    ^H^jN,    +    3H0 

.  Amidobenzol  Diazo-Amido- 

benzol. 

Eigenschaßen,  —  Das  Diazo-Amidobenzol  krystallisirt  in 
goldgelben  stark  glänzenden  Blättchen,  selten  in  Nadeln.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Von  Aether  wird  es  in 
jedem  Verhältnifs  aufgenommen.  Es  schmilzt  bei  91^  C.**)  zu 
einem  rothbraunen  Oel,  welches  erst  gegen  50^  C.  wieder  zu 
einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Bei  höherer  Tempera- 
tur wird  es  unter  rascher  Gasentwickelung  zersetzt.  Werden 
gröfsere  Mengen  bis  gegen  200^  erhitzt,  so  erfolgt  heftige 
Explosion.  Das  Diazo-Amidobenzol  hat  weder  Geruch  noch 
Geschmack.     Schwachen  Säuren   gegenüber  verhält  es  sich 


*)  Fast  alle  in  dieser  Abhandlung  aufgeführten  Verbrennungen  sind 
mit  einer  Mischung  von  Kupferoxyd  und  chromsaurem  Blei  aus- 
geführt worden. 
**)  Oorrigirt,  wie  alle  in  dieser  Abhandlung  aufgeführten  Schmelzpunkte. 
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als  ein'  völlig  indifferenter  Körper.  Sie  vermögen  es  nicht  zu 
lösen,  wogegen  starke  Säuren  es  unter  Entbindung  von  Stick- 
stoff mit  Leichtigkeit  zersetzen.  Aus  diesem  Verhalten  er- 
giebt  sich,  dafs  die  ursprünglichen,  wohlausgeprägten  basi- 
schen Eigenschaften  des  Anilins  durch  die  theilweise  Ver- 
tretung seines  Wasserstoffs  durch  Stickstoff  bedeutend  afü- 
cirt  sind.  Das  Diazo-Amidobenzol  ist  in  der  That  nicht 
mehr  fähig,  mit  Säuren  irgend  welche  salzartige  Verbindung 
zu  bilden,  und  nur  in  dem  Verhalten  gegen  Platinchlorid  und 
salpetersaures  Silber,  mit  denen  es  Doppelverbindungen  ein- 
geht, zeigt  sich,  dafs  der  basische  Character  noch  nicht  voll- 
ständig verschwunden  ist. 

Salzsaures  Diazo-Amidobenzol- Platinchlorid  C24H11N3,  HCl, 
PtCl2.  —  Man  erhält  es  leicht,  wenn  man  eine  alkoholische 
Lösung  von  Diazo-Amidobenzol  mit  Platinchlorid  versetzt, 
welches  etwas  Salzsäure  enthält,  wobei  es  sich  sogleich  in 
röthlichen  kleinen  Nadeln  oder  Prismen  ausscheidet.  Diese 
werden  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  zur  vollständigen 
Reinigung  tüchtig  mit  Alkohol  gewaschen.  In  letzterem,  so- 
wie auch  in  Wasser  und  Aether,  sind  sie  beinahe  unlöslich. 
Ihr  Geruch  ist  stark  aromatisch.  Sie  sind  sehr  unbeständig 
und  zersetzten  sich  an  feuchter  Luft  liegend  nach  und  nach, 
wie  es  scheint  unter  Bildung  von  Phenylsäure.  Bei  star- 
kem Erhitzen  verpuffen  sie,  wefshalb  sich  ihr  Platingehalt  nicht 
durch  einfaches  Glühen  bestimmen  liefs.  Die  Analyse  dieses 
Doppelsalzes  hat  nachstehende  Zahlen  ergeben. 

0,5785  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,5005  Grm.  0^04 
=  0,114  Grm.  HO. 

0,6615  Grni.  eben  so  getrocknet  gaben  nach  dem  Zersetzen  durch 
Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  nachherigem  Glühen 
0,213  Grm.  Pt. 

Diese  Zahlen  entsprechen  hinreichend  genau  der  aufge- 
stellten Formel  : 


262.    Griefa ,  über  eine  neue  Klasse  organ.   Verbindungen, 


Berechnet 

Gefhndeii 

Cu 

144 

23,63 

23,60 

His 

18 

2,13 

2,19 

Ns 

42 

6,90 

— 

Cle 

-      213 

34,96 

Pt, 

197,4 

32,39 

32,20     • 

609,4  100,00. 

Diazo  -  Amidobenzol  und  salpetersaures  Silber,  —  Ver- 
mischt man  die  alkoholische  Lösung  beider  Körper,  so  ent- 
steht sofort  ein  grünlich -gelber  voluminöser  Niederschlag, 
welcher  sich  beim  Trocknen  leicht  schwärzt  und  sehr  zusam- 
menschrumpft. Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  nähert 
sich  der  Formel  C24HaN3,  NAgOß»). 

Zersetzungsproducte  des  Dtazo-Amidobemols. 

Zersetzung  durch  Salzsäure,  —  Wird  Diazo- Amidobenzol 
mit  starker  Salzsäure,  die  mit  etwas  Aether  überschichtet  ist, 
erwärmt,  so  spaltet  es  sich  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von 
zwei  Atomen  Wasser  für  zwei  Atome  Stickstoff  nach  folgen- 
der Gleichung  : 

C84H11N8  +  2  HO  +  HCl  =:^  CisHßOg  +  CijHyN,  HCl  +  Ng 

Diazo-Amido-  Phenylsäure       Salzsaures 

benzol  Anilin. 


*)  Sie  ist  schwer  von  constanter  Znsammensetzang  zu  erhalten.  Ihr 
Silbergehalt  schwankte  zwischen  31,9  und  33,8  pC.  Die  For- 
mel C24HiiN8,  NAgOg  verlangt  29,4  pC.  Ag.  Neben  der  Bil- 
dung der  Doppelverbindung  scheint  das  salpetersaure  Silber  zu 
gleicher  Zeit  eine  tiefer  eingreifende  Zersetzung  der  ursprüng- 
lichen Verbindung  zu  bedingen.  Verdampft  man^  nämlich  die 
alkoholische  Mutterlauge  der  Silberverbindung,  so  erhält  man  als 
Rückstand  eine  schwache  Base,  die  in  prachtvoll  violetten  Blätt- 
chen krystallisirt ,  und  in  ihren  übrigen  Eigenschaften  sich  ganz 
an  die  Anilinfarbstoffe  anreiht,  welche  fUr  den  Augenblick  in  der 
Technik  eine  so  hohe  Wichtigkeit  erlangt  haben.  Dieser  Körper 
soll  genauer  untersucht  werden. 
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Das  salzsaure  Anilin  findet  sich  in  der  wässerigen  Salz- 
säure, während  die  Phenylsäure  von  dem  Aether  aufgenom- 
men wü*d.  Ich  habe  weder  die  Phenylsäure  noch  das  Anilin 
analysirt.  Beide  Körper  etablirten  sich  genügend  durch  ihre 
wohlbekannten  Eigenschaften;  dagegen  habe  ich  die  Menge 
des.  bei  dieser  Zersetzung  auftretenden  Stickstoffs  quantitativ 
bestimmt. 

0,499  Grm.  in  salzsäurehaltigem  Alkohol  gelöst  gaben  beim  Er- 
hitzen in  einem  durch  Kohlensäure  luftleer  gemachten  Kölb- 
eben ,  aus  welchem  die  Gase  in  ein  Mefsrohr  entwichen ,  das 
mit  Kalilauge  geMllt  war,  54,3  CC.  Stickgas  bei  0^  und  760"" 
Druck,  =  0,06823  Grm.  Stickstoff. 

Obige  Gleichung  verlangt  Gefunden 

N         14,21  13,67. 

Es  ist  höchst  wahrscheinlich,  dafs  sich  das  Diazo-Amido- 
benzol  bei  Einwirkung  von  wasserfreier  Salzsäure  nach  fol- 
gender Gleichung  zersetzt  : 

CmHuNs     +     2HC1     =     CijHöCl     -f     CgH^N,  HCl     +     N^ 

Diazo-Amido-  Ohlorbenzol    Salzsaures  Anilin, 

benzol. 

Diese  Zersetzung  würde  dann  ganz  derjenigen  analog 
sein,  welche  die  Diazoben;Eoe-Amidobenzoesäure  durcK  Salz- 
säure erleidet. 

Eintoirkung  von  Brom  auf  Diazo-AmidolenzoL  —  Nimmt 
man  eine  nicht  zu  concentrirte  ätherische  Lösung  von  Diazo- 
Amidobenzol  und  versetzt  diese  in  kleinen  Portionen  mit  einer 
ebenfalls  ätheriscben  Lösung  von  Brom,  so  sieht  man,  wie 
jeder  frische  Zusatz  eine  neue  Ausscheidung  weifser  blättchen- 
förmiger  Krystalle  bewirkt.  Entsteht  durch  Brom  kein  Nie- 
derschlag mehr,  so  werden  diese  weifsen  Krystalle  durch 
Filtration  rasch  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  so  lange 
mit  frischem  Aether  gewaschen,  bis  sie  vollkommen  weifs 
sind.  Diebin  einer  nächsten  Abhandlung  mitzutheilenden  Ana- 
lysen haben  mit  Bestimmtheit  dargetfaan,  dafs  diese  weifsen 
Krystalle  die  BromwasserstoiTverbindung  eines  neuen  Körpers 
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sind,  den  ich  Diazobenzol  nenne.    Die  Formel  dieser  Doppel- 
verbindung ist  C12H4N2,  HBr. 

Verdampft  man  die  ätherische  Mutterlauge,  aus  welcher 
jene  Verbindung  sich  abgeschieden  hat,  so  schiefsen  weifse 
Nadeln  an,  die  allen  Eigenschaften  nach  Tribromanilin  sind. 
Neben  diesem  enthält  der  Aether  gewöhnlich  noch  ein  schwe- 
res Oel  in  Lösung,  welches  sich  allein  schon  durch  seinen 
furchtbaren  Geruch  sofort  als  Brompikrin  zu  erkennen  giebt. 
Dasselbe  ist  als  secundäres  Zersetzungsproduct  zu  betrachten, 
und  die  besprochene  Umsetzung  läfst  sich  demnach  durch* 
nachstehende  Gleichung  ausdrücken  : 

Cg^HiiNs    +     6Br    =    Ci2H4N„HBr    +     CiÄBrsN     +     2  HBr 

Diazo-Amido-  Bromwasserstoff-  Tribrom- 

be&zol  diazobenzol  anilin. 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  —  Löst  man  Diazo- 
Amidobenzol  in  einer  Mischung  von  starkem  Alkohol  und 
Aether ,  und  behandelt  man  die  Lösung  mit  salpeter- 
säurehaltiger salpetriger  Säure,  so  bilden  sich  weifse  Kry- 
stalle  von  Salpetersäure-Diazobenzol ,  deren  Auftreten  durch 
nachstehende  Gleichung  versinnUcht  wird  : 

C84H11N3    +    NOa     +     2(NH0«)     =     2  (fi^H^Ng,  NHOe)     +     3  HO. 

Diazo-Amido-  Salpetersäure- 

benzol  Diazobenzol. 

Genauere  Angaben  über  diese  Zersetzung  werde  ich 
ebenfalls  in  eiher  folgenden  Abhandlung  machen. 

Bei  seiner  Untersuchung  über  die  Substitutionsproducte 
des  Anilins  hat  bekanntlich  Hof  mann  die  Beobachtung  ge- 
macht, dafs  der  basische  Character  des  Anilins  um  so  mehr 
abgeschwächt  wird,  je  mehr  Brom-Chlor-  oder  üntersalpeter- 
säure- Atome  dasselbe  gegen.  Wasserstoff  eintauscht,  so  dafs 
z.  B.  das  Tribromanilin  ein  völlig  indifferenter  Körper  ist. 
Die  schwach  basischen  Eigenschaften  des  Diazo-Amidobenzols 
haben  bewiesen,   dafs  auch  der  Stickstoff  bei  seinem  Eintritt 
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in  das  Anilin  einen  ähnlichen  Einflufs,  und  zwar  verhaltnifs-* 
mäfsig  in  noch  höherem  Grade,  wie  Brom  oder  Chlor,  ausübt. 
Es  bot  sich  defshalb  die  Aufgabe,  zu  versuchen,  ob  sich  wohl 
diese  Erscheinung  bei  dem  Brom-  und  NitranUin  u.  s.  w. 
wiederholen  und  ob  man  vielleicht  sogar  durch  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  Dibrom-  und  Tribromanilin  Körper 
mit  entschieden  säureartigem  Character  erhalten  würde. 

In  wiefern  meine  Versuche  diese  Annahme  bestätigt 
haben,  werde  ich  hernach  ausführlicher  mittheilen.  Zuvörderst 
mögen  hier  einige  Bemerkungen  über  das  gechlorte  und  ge- 
bromte  Anilin  selbst  Platz  finden. 

Einiges  über  die  Brom-  und  Chlor substituHonsproducte  des 

Anilins, 

Nach  Versuchen  von  Arppe*)  ist  das  von  ihm  durch 
Zersetzung  des  Pyrotartranitranilids  mit  Kali  erhaltene  Nitr- 
anilin  nicht  identisch  mit  dem  von  Muspratt  und  Hof  mann 
durch  Reduction  des  Dinitrobenzols  .mit  Schwefelammonium 
dargestellten  Nitranilin.  Arppe  hat  seine  Verbindung  als 
crNitranilin  von  der  Muspratt-Hofmann'schen,  die  er 
/? Nitranilin  nennt,  unterschieden. 

Die  gechlorten  und  gebromten  Aniline  sind  bekanntlich 
zuerst  von  Hof  mann  aus  den  betreffenden  chlor-  und  brom- 
haltigen Substitutionsproducten  des  Isatins  dargestellt  worden. 

In  der  neueren  Zeit  hat  Mills**)  eine  Methode  zur  Dar- 
stellung dieser  Körper  beschrieben,  welche  sich  vor  der 
Hofmann 'sehen  vortheilhaft  auszeichnet.  Sie  besteht  in  der 
üeberführung  des  Acetanilids  in  resp.  Brom-  oder  Chloracet- 


*}  Diese  Annalen  XCIII,  357. 

**)  Proceedings  of  tbe  Royal  Society.  (Wir  geben  diese  Mittheilung 
von  Mills  und  die  Anmerkung,  mit  welcher  sie  A.  W.  Hof- 
mann begleitete,  als  den  nächstfolgenden  Aufsatz.  D*  R,) 
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anilid  in  eine  röthliche  harzige  Masse  verwandelt  ist.  Das 
so  entstandene  rohe  Dibromacetanilid  kann  nach  Entfernung 
des  Wassers  sogleich  der  Destillation  mit  Kali  unterworfen 
werden,  wobei  das  Dibromanilin  in  Oeltropfen  übergeht,  die 
bald  zu  weifsen  Nadeln  erstarren.  Von  etwa  beigemengtem 
Tribromanilin  trennt  man  es  durch  Auflösen  in  erwärmter, 
mafsig  concentrirter  Salzsäure,  welche  letzteres  ungelöst  läfst. 
Sollten  Spuren  von  Bromanilin  zugegen  sein,  so  verdampft 
man  die  salzsaure  Lösung  zur  Trockne  und  versetzt  dann 
mit  heifsem  Wasser.  Durch  diese  Operation  wird  das  salz- 
saure Bromanilin  nicht  verändert,  während  das  Dibromanilin 
seine  Salzsäure  verliert  und  in  Wasser  unlöslich  wird,  sich 
also  durch  ferneres  Waschen  mit  Wasser  vollständig  vom 
Bromanilin  befreien  läfst.  Durch  ümkrystallisiren  aus  ver- 
dünntem Alkohol  erhält  man  das  Dibromanilin  in  Nadeln  oder 
langen  Blättchen  krystallisirt.  Obwohl  seine  Darstellung  und 
Eigenschaften  kaum  noch  Zweifel  an  seiner  Identität  mit  der 
nach  Hofmann's  Methode  dargestellten  Verbindung  aufkom- 
men liefsen,  so  habe  ich  doch  noch  den  Schmelzpunkt  bei- 
der bestimmt  und  ihn  übereinstimjnend  bei  79^,5  C.*)  gefunden. 
Auch  das  salzsaure  Salz  des  von  mir  dargestellten  Di- 
bromanilins  krystallisirt  in  denselben  „palmzweigartigen"  For- 
men, wie  sie  von  Hof  mann  beschrieben  sind.  Es  gab  bei 
der  Analyse  nachstehende  Zahlen  : 

0,6086  Grm.  lieferten  0,303  Grm.  AgCl. 

Berechnet 
CiaHßBrgN,  HCl  gefunden 

Cl  13,34  13,32. 

Die  schwach  basischen  Eigenschaften,  welche  das  Dibrom- 
anilin besitzt,  bewähren  sich  auch  noch  in  seinem  Verhalten 
gegen  Platinchlorid ,    indem  es  damit  eine  in  schönen  gelben 


*)  Hof  mann   giebt  an,   dafs  der  Schmelzpunkt  des  Dibromanilins 
zwischen  50  und  60^  liegt 
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Prismen  anschiefsende  Verbindung  eingeht,  wenn  man  eine 
concentrirte  salzsaure  Lösung  desselben  mit  Platinchlorid 
mischt.  Diese  Verbindung  ist  sehr  unbeständig  und  wird 
schon  durch  heifses  Wasser  unter  Abscheidung  von  Dibronw 
anilin  zersetzt. 

0,310  Grm.  über  Sohwefelsftnre  getrocknet  gaben  0,0668  Grm.  Pt. 

Berecbnet 
CigHjBrjN,  HCl,  PtClg  gefunden 

Pt  21,59  21,23. 

Um  Dichloranilin  vermittelst  Acetanilid  darzustellen,  löst 
man  letzteres  in  Wasser  und  behandelt  es  so  lange  mit  einem 
Ueberschufs  von  Chlor,  bis  die  ausgeschiedene  Krystallmasse 
eine  etwas  weiche  Beschaffenheit  angenommen  hat.  Trennt 
man  dieses  rohe  Dichloracetanilid *)  von  der  Mutterlauge,  so 
wird  bei  der  Destillation  desselben  mit  Kali  das  Dichloranilin 
erhalten,  welches  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  dem  Dibrom- 
anilin  angegeben,  von  Beimengungen  befreit  werden  mufs. 

Das  Dichloranilin  krystallisirt  wie  die  entsprechende  Brom- 
verbindung in  weifsen  Nadeln,  welche  fast  unlöslich  sind  in 
Wasser,  von  Alkohol  und  Aether  aber  leicht  aufgenommen 
werden.  Ein  Körper,  welchen  Hofmann  für  Dichloranilin 
angesprochen  hat,  wurde  von  ihm  aus  gechlortem  Isatin  dar- 
gestellt. Er  erhielt  ihn  neben  Chloranilin  in  so  geringer 
Menge,  dafs  er  nicht  im  Stande  war,  Näheres  über  seine 
Eigenschaften  anzugeben,  noch  viel  weniger  konnte  er  seine 
Zusammensetzung  durch  eine  Analyse  feststellen.  Ich  habe 
aus  diesem  Grunde  das  salzsaure  Salz  des  von  mir  darge- 
stellten Dichloranilins  mit  .Platinchlorid  versetzt  und  das  so 
entstehende  Doppelsalz  der  Analyse  unterworfen. 


*)  Wird  dieses  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  so 
erhält  man  es  in  weifsen,  demantglänzenden  KrystaUen  von  be« 
trächtlicher  Gröfse.     Aehnlich  verhält  sich  das  Dibromacetanilid. 
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0,372  Gnn.  gaben  0,0987  Grm.  Pt. 

Berechnet 
CjjHöClgN,  HClPtCl,  geftinden 

Pt  26,81  26,53. 

Das  salzsaure  Dichloranilin- Platinchlorid  krystallisirt  in 
gelben  Prismen,  welche  ebenfalls  leicht  durch  heifses  Wasser 
unter  Abscbeidung  der  Base  zersetzt  werden. 

DiazQ'Amidohrombenzol  CsiHsBr^Ns  =  Jc^^H^BrCNH  V 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  viel  weniger  um«- 
stdndlich  als  die  des  Diazo-Amidobenzols.  Behandelt  man 
nämlich  eine  alkoholische  Lösung  von  Bromanilin  mit  salpe- 
triger Saure,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  das  Diazo- 
Amidobrombenzol  in  gelben  Ery  stallen  aus.  Diese  brauchen 
nur  einmal  aus  warmem  Alkohol  umkrystallisirt  zu  werden, 
um  sie  vollständig  rein  zur  Analyse  zu  erhalten.  Die  so 
dargestellte  Substanz  lieferte  bei  der  Verbrennung  folgende 
Zahlen  : 

0,2745  Grm.   Über   Schwefelsäure    getrocknet   gaben   0,4601   Grm. 
G,04  =  40,35  pC.  C  and  0,067  Grm.  HO. 

Die  sich  ergebenden  Procentzahlen  entsprechen  der  auf- 
gestellten Formel  CsiÜDBrsNs,  wie  sich  in  nachstehender  Zu- 
sammenstellung zeigt  : 


Berechnet 

Gefunden 

Cm 

144 

40,56 

40,35 

H, 

9 

2,54 

2,71 

Br, 

160 

45,07 

— 

N, 

42 

11,83 

— 

855  100,00. 

Das  Diazo-Amidobrombenzol  krystallisirt  in  gelbrothen 
stark  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  aber  sehr  leicht 
löslich  in  Aether  sind.     Es  schmilzt  bei  145^  C.    In  seinem 
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übrigen  Verhalten  zeigt  es  die  vollständigste  üebereinstim- 
mung  mit  dem  Diazo-Amidobenzol,  und  ist  diesem  noch  ähn- 
licher wie  das  Bromanilin  dem  Anilin. 

Ich  habe  diese  Verbindung  sowohl  aus  Bromanilin  darge- 
stellt, welches  nach  Hof  mann  aus  Bromisatin  gewonnen  war, 
als  auch  aus  solchem,  welches  nach  der  Vorschrift  von  Mills 
aus  Bromacetanilid  erhalten  wurde.  So  wenig  als  das  auf 
diese  verschiedene  Weise  dargestellte  Bromanilin  irgend  wel- 
chen  Unterschied  in  den  Eigenschaften  bemerken  liefs,  eben 
so  wenig  konnte  ein  solcher  bei  dem  diesen  verschiedenen 
Bereitungsmethoden  entsprechenden  Diazo-Amidobrombenzol 
nachgewiesen  werden*). 

Salza.  DiazO'Amidobrombenzol''Fl€tttnchlarid  Ca4H9Br2N8, 
2  HCl,  2PtClj|.  —  Es  scheidet  sich  beim  Vermischen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Diazo-Amidobrombenzol  mit  einer 
Losung  von  Platinchlorid  in  fahlgelben  haarfeinen  Krystallen 
aus,  die  fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind. 
Beim  Erhitzen  für  sich  verzischen  sie  lebhaft  und  hinter- 
lassen eine  wollige  Masse  von  Platin  und  Kohle. 

0,857  Grm.  mit  koHlensaurem  Natron  geglüht  gaben  0,217  Grm.  Pt 

Berechnet 
C24H9Br8Ns,  2HCl,2PtClg  gefunden 

Pt  25,72  26,82. 

*)  In  .einer  früheren  Notiz  habe  ich  das  Gegentheil  angenommen. 
Diese  Annahme  beruht  auf  einem  Irrthum,  dessen  Aufklärung 
sich  durch  die  Beobachtung  ergab ,  dafs  das  namentlich  mit  4iar- 
zigen  Bestandtheileu  verunreinigte  Diazo  -  Amidobrombenzol  in 
rundlichen  Körnern  krystallisirt,  welche  sich  nur  äufserst  schwer 
in  die  schönen  Nadeln  oder  Blättchen  der  reinen  Verbindung  ver- 
wandeln. Bei  seiner  ersten  Darstellung  aus  Bromacetanilid  ent- 
sprechendem Bromanilin  hatte  ich  es  aus  dem  angewandten  Al- 
kohol durch  Wasser  geföllt,  wodurch,  wie  sich  später  ergab, 
'sieh  demselben  eine  geringe  Menge  Harz  l^eigemengt  hatte,  welche 
die  Verschiedenheit  in.  der  KrystalUsation  des  so  dargestellten 
Diazo- Amidobrombenzols  von  der  reinen,  zuerst  aus  Hofmann'- 
schem  Bromanilin  gewonnenen  Verbindung  bedingte,  und  mich 
vemnlafste,  beide  als  nieht  identisch  zu  erklären. 
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Diazo-Amidoohlorbenzol  CsiHeCUNs. 

Wird  genau  in  derselben  Weise  wie  die  Bromverbindung 
aus  Chloranilin  gewonnen,  und  bildet  gelbe  Nadeln  oder  Blätt- 
chen, der  vorigen  Verbindung  äufserst  ähnlich.  Ich  habe 
nur  ihren  Schmelzpunkt  bestimmt,  er  liegt  bei  124^,5  C. 

a  Diazo'AmidomtrobenzolC^^%(]iO,)^^,,=  |crH'fNoI)NHJ- 

Auch  die  Darstellung  dieses  Körpers  ist  höchst  einfach. 
Löst  man  aNitranilin  in  einer  nicht  zu  grofsen  Menge  kalten 
Alkohols,  so  fällt  beim  Einleiten  der  salpetrigen  Säure  die 
neue  Verbindung  schon  nach  kurzer  Zeit  ahs  eine  gelbe  kry- 
stallinische  Masse  aus.  Wird  diese  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt und  einige  Male  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  so  ist 
sie  vollkommen  rein  zur  Analyse. 

0,213  Grm.  so  dargestellt  und  über  Scbwefelsänre  getrocknet  gaben 
0,389  Grm.  O2O4  und  0,068  Grm.  HO. 

Diese  Resultate  entsprechen  der  oben  aufgestellten  For- 
mel  C,4H9(N04)2N3. 

Berechnet  Gefunden 

C^              144            50,17  49,81 

H9                  9              3,14  3,55 

N5                70            24,39  — 

:  0,                 64             22^0  — 

287  100,00. 

Das  aDiazo-Amidonitrobenzol  fällt,  wie  erwähnt,  bei  der 
Darstellung  als  gelbe  krystallinische  Masse  nieder,  in  der  sich 
übrigens  nie  bestimmte  Formen  erkennen  lassen.  Gewöhn- 
lich besteht  sie  aus  einer  Anhäufung  körniger  oder  moosför- 
miger  mikroscopischer  Gebilde.  Auch  beim  Umkrystaliisiren 
aus  Alkohol  oder  Aether  gewinnt  man  es  selten  in  einer  be- 
stimmten Form ;  nur  einmal  habe  ich  gelbe  nadelformige  Kry- 
stalle  erhalten,  die  auf  ihren  Flächen  einen  schönen  violetten 
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Schimmer  zeigten.  Bei  vielen  anderen  Krystallisationen  er- 
hielt ich  es  jedoch  immer  wieder  von  körniger  oder  moos- 
förmiger  Beschaffenheit.  Das  aDiazo-Amidonitrobenzol  ist  in 
Wasser  unlöslich,  sehr  schwer  löslich  selbst  in  kochendem 
Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  bei  224,5^  C.  zu  einem 
rothbraunen  Oele.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verpufft  es  unter 
Verbreitung  eines  aromatischen  Geruches. 

Es  ist  beinahe  völlig  indifferent;  selbst  mit  Platinchlorid 
könnte  ich  keine  Verbindung  darstellen;- dagegen  erhält  man 
noch  in  sehr  verdünnter  alkoholischer  Lösung  mit  alkoho- 
lischem salpetersaurem  Silber  einen  gelbgrünen  amorphen 
Niederschlag. 

ßDiazo-AmidmürobenzolCi4Hsi^O^)2Ns  =  \^^^^^^         J. 

Unterwirft  man  jö^Nitranilin  der  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  in  der  vorher  beschriebenen  Weise,  so  beobachtet  man 
fast  genau  dieselben  Erscheinungen  wie  bei  Darstellung  der 
vorerwähnten  Verbindung.  Die  sich  ausscheidenden  Krystalle, 
welche  jedoch  hier  eine  ganz  bestimmte  Form  zeigen,  sind 
in  derselben  Weise  mit  Leichtigkeit  rein  zu  erhalten.  Sie 
gaben  bei  der  Analyse  nachstehende  Zahlen  : 

I.    0,396  Grm.  über  Schwefelsäure .  getrocknet  liefertet  0,727  Grm. 
0^04  und  0,1154  Grm.  HO. 

II.     0,207  Grm.   lieferten  0,8819  Grm.  CgO^  und  0,0627  Grm.  HO. 

III.     0,282  Grm.  gaben  55,2  CG.  Stickgas    bei   0^  und  760"""  Druck  ' 
=  0,06936  Grm,  Stickstoff. 

Diese  Resultate  zeigen  aufs  Bestimmteste  die  Isomerie 
dieser  Verbindung  mit  der  vorher  beschriebenen.  Ich  stelle 
auch  sie  der  Uebersichtlichkeit  wegen  den  theoretisch  be- 
rechneten Werthen  gegenüber  : 
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Berechnet 

Geftmden 

TT* 

iir^ 

^84 

144 

50,17 

60,18 

50,32 

H9 

9 

3,14 

8,24 

3,26 

N. 

70 

24,39 

— 

Os 

64 

22,30 

— 

— 

—         24,60 
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Das  /^Diazo-Amidonitrobenzol  zeigt  nur  in  wenig  Punkten 
Verschiedenheit  von  der  or  Verbindung.  Es  ist  ebenfalls  un- 
löslich in  Wasser  tind  scheint  eben  so  schwer  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether  zu  sein.  Auch  in  dem  Verhalten  gegen 
Reagentien  scheinen  beide  Verbindungen,  soweit  vorläufige 
Versuche  entscheiden  konnten,  übereinzustimmen.  Dagegen 
liegt  der  Schmelzpunkt  des  /^Diazo-Amidonitrobenzols  bei  195^5, 
also  29^  niedriger,  als  der  des  a  Diazo-Amidonitrobenzols.  Auch 
in  der  Kry stallform  sind  beide  Verbindungen  characteristisch 
verschieden.  Die  «Verbindung  krystallisirt  wie  angegeben 
in  der  Regel  in  kleinen  kömigen  oder  moosförmigen  Gebil- 
den, während  das  /^Diazo-Amidonitrobenzol  schon  bei  seiner 
Bereitung,  wenn  auch  in  kleinen,  so  doch  in  der  Regel  in 
bestimmt  ausgeprägten,  rubinrothen  oder  rothgelben  Prismen 
niederfällt,  die  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder 
Aether  bedeutend  vergröfsern  lassen. 

!C  H  Br  N       / 

Leitet  man  in  eine  selbst  sehr  veTdünnte  alkoholische 
Lösung  von  Dibromanilin  salpetrige  Säure,  so  erhält  man  das 
Diazo-Amidodibrombenzolals  einen  voluminösen  hellgelben  Nie- 
derschlag, der  sich  unter  dem  Hikroscop  in  ein  Haufwerk 
verfilzter  Nadeln  auflöst.  Durch,  mehrmaliges  Waschen  mit 
Alkohol  werden  diese  vollständig  rein;  die  zu  den  nach- 
stehenden Analysen  verwandten  Portionen  sind  jedoch  noch 
einmal  aus  Aether  umkrystallisirt  worden. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phann.  CXXI.  Bd.  3.  Heft.  18 
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I.     0,4943  Grm.  gaben  0,509  Grm.  Cg04  und  0,0675  Grm.  HO. 
II.    0,363  Grm.  gaben  0,373  Grm.  CgO^  und  0,061  Grm.  HO. 
III.     0,241  Grm.  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,3655  Grm.  AgBr. 

Diese   Ergebnisse   stimmen  mit  der  Formel   C24H7Br4N3 
genügend  überein. 

Berechnet 

€34  144  28,07 

H7  7               1,36 

Br^  320  62,38                    —              —            62,77 

Ns  42               8,19                    —        '       -              — 


513  100,00. 

Das  Diazo-Amidodibrombenzol  krystallisirt  aus  Alkohol  und 
Aether^  in  denen  es  selbst  beim  Kochen  sehr  schwer  löslich 
ist,  in  der  Regel  in  feinen,  goldgelben,  verfilzten  Nadeln, 
welche  bei  167^,5  C.  schmelzen,  sich  aber  bei  stärkerem  Er- 
hitzen unter  VerpuflFung  zersetzen.  Es  zeigt  grofse  Neigung, 
in  verschiedenartigen  Formen  zu  krystallisiren.  Läfst  man 
eine  alkoholische  Lösung  desselben  langsam  an  der  Luft  ein- 
dunsten, so  erhält  man  sehr  häufig  gelbbraune  Körner,  die 
einen  goldgelben  Bruch  von  strahlig-krystallinischem  Gefüge 
zeigen.  Einigemale  und  unter  nicht  genau  genug  fixirten 
Bedingungen  wurde  aus  nicht  absolut  reinem  Dibromanilin 
ein  Diazo-Amidodibrombenzol  gewonnen ,  w;elches  beim  Um- 
krystallisiren  aus  Aether  in  aufserordentlich  schönen,  gelb- 
oder  rubinrothen ,  wohlausgebildeten  Prismen  krystallisirte. 
Da  diese  von  den  gelben  Nadeln  so  characteristisch  verschie- 
dene Form  dem  Dibromanilin  entsprach,  das  aus  Dibromisatin 
dargestellt  worden  war,  so  wäre  ich  trotz  des  früher  über 
das  Dibromanilin  Gesagten  beinahe  geneigt  gewesen,  den 
Grund  der  Verschiedenheit  in  dem  auf  verschiedene  Art 
dargestellten  Dibromanilin  zu  suchen.  Ich  habe  mich  jedoch 
sehr  bald  überzeugt,  dafs  die  schönen  rothenKrystalle*),  deren 

•)  Ihr  Sohmelzponkt  wurde  bei  167%6C.  gefanden,  also  bei  derselben 
Temperatur,  wie  der  der  gelben  {(adeJn, 
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Analyse  oben  unter  II.  aufgeführt  ist,  sich  beim  weiteren 
Umkrystallisiren  aus  Aether  ebenfalls  in.  die  goldgelben  haar- 
feinen Nadeln  verwandeln. 

DiazO'ÄmidodicUorbenzol  C24H7CI4N3  =  |c  fS'ci  mH  )!• 

Diese  Verbindung  wird  genau  auf  dieselbe  Art  wie  die 
vorher  beschriebene  aus  Dichloranilin  dargestellt.  Sie  gab, 
durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  vollkommen  gereinigt,  bei 
der  Verbrennung  nachfolgende  Zahlen  : 


0,351  Grm. 

lieferten  0,5565  Grm.  0,04 

und  0,076  Grm.  HO. 

Berechnet 

Gefnnden 

CjM 

144 

42,98 

43,15 

H, 

7 

2,09 

2,41 

CI4 

142 

42,39 

Na 

42 

12,54 

— 

335  100,00. 

Das  Diazo-Amidodichlorbenzol  krystallisirt  auch  in  haar- 
feinen Nadeln,  die  sich  jedoch  von  der  Bromverbindung  durch 
ihre  hellschwefelgelbe  Farbe  unterscheiden.  Es  ist  ebenfalls 
unlöslich  in  Wasser  und  sehr  schwer  löslich  selbst  in  heifsem 
Alkohol  und  Aether.    Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  126^,5  C. 

In  ihrem  Verhalten  gegen  Reagentien  zeigen  das  Diazo- 
Amidodibrombenzol  und  dasDiazo-Amidodichlorbenzoldie  gröfste 
üebereinstimmung  mit  den  früher  beschriebenen  stickstoffsub- 
stituirten  Anilinderivaten,  indem  sie  unter  denselben  Bedin- 
gungen ganz  entsprechende  Zersetzungsproducte  liefern.  Auch 
besttzea  sie  noch  die  Fähigkeit,  mit  salpetersaurem  Silber 
Niederschläge  zu  bilden,  wenn  auch  im  Uebrigen  ihr  basischer 
Character  vollständig  verschwunden  ist.  Sie  bilden  keine 
Platindoppelsalze  mehr;  sie  besitzen  viel  eher  den  Character 
einer  Säure,  als  den  einer  Base ,  da  sie  sich  mit  Leichtigkeit 
in  alkoholischer  Kalilauge  zu  einer  gelbrothen  Flüssigkeit  lösen, 

18* 
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aus  der  durch  Zusatz  von  Säure  die  ursprüngliche  Verbin- 
dung wieder  unverändert  ausgefällt  wird.  Salze  von  be- 
stimmter Zusammensetzung  sind  nicht  darstellbar.  Wässerige 
Kalilauge  wirkt  nicht  ajif  diese  Körper  ein. 

Aus  Obigem  erhellt,  dafs,  wenn  man  so  sagen  darf,  der 
acidirende  Einflufs,  welchen  der  Stickstoff  bei  seinem  Eintritt 
für  Wasserstoff  in  das  Anilin  ausübt,  sich  in  gleichem  Grade 
auch  bei  dessen  Substitutionsproducten  wiederholt.  Ordnet 
man  das  Anilin  und  seine  brom-,  untersalpetersäure-  u.  s.  w. 
haltigen  Derivate  nach  ihren  basischen  Eigenschaften  in  eine 
Reihe,  so  entspricht  in  der  That  jedem  Gliede  dieser  Reihe 
eine  Diazodoppelverbindung ,  deren  basische  Eigenschaften 
sich  um  den  acidirenden  Werth  von  einem  Atom  Stickstoff, 
von  den  basischen  Eigenschaften  des  betreffenden  Anilinkör- 
pers unterscheiden. 

Wenn  schon  das  dem  Dibromanilin  entsprechende  Diazo- 
Amidodibrombenzol  deutlich  saure  Eigenschaften  zeigt,  so  war 
ein  Körper,  bei  dem  der  säureartige  Character  vollends 
ausgeprägt  sein  mufste,  durch  die  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Säure  auf  Tribromanilin  zu  erwarten.  Ich  habe  man- 
nichfache  Versuche  angestellt,  um  einen  solchen  zu  gewinnen, 
jedoch  ohne  Erfolg.  Die  salpetrige  Säure  übt  unter 
keinerlei  Umständen  die  geringste  Wirkung  auf  Tribromanilin. 


Obgleich  von  vornherein  kaum  zu  bezweifeln  war,'  dafs 
die  in  dem  Vorhergehenden  beschriebenen,  mit  der  Anilin- 
gruppe angestellten  Versuche,  bei  ihrer  Wiederholung  mit 
analog  zusammengesetzten  Basen  zu  ganz  entsprechenden 
Resultaten  führen  würden,  so  habe  ich  es  doch  nicht  unter- 
lassen, diese  Analogie  experimentell  zu  bestätigen. 
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Diazo^Amidotoluol  C28H15N3  =   Icl^iji)!" 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  löst  man  Toluidin  [Amido- 
toluol  =  CuH7(NH2)]  in  wenig  starkem  Alkohol  und  versetzt 
die  Lösung  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  Aether. 
Nach  kurzem  Einleiten  der  salpetrigen  Säure  färbt  sich  die 
ursprünglich  beinahe  farblose  Flüssigkeit  gelb.  Man  prüft, 
ob  jetzt  ein  Tropfen  dieser  Lösung  beim  Verdunsten  gelbe 
Nadebi  hinterläfst.  Ist  dieses  der  Fall,  so  unterbricht  man 
die  Operation  und  läfst  die  Alkohol- Aethermischung  freiwillig, 
verdunsten,  worauf  alsbald  gelbe  nadelförmtge  Krystalle  er- 
scheinen, die  man  mit  etwas  kaltem  Alkohol  wascht  und 
schliefslich  noch  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt. 
Sie  gaben  über  Schwefelsäure  getrocknet  bei  der  Analyse 
Zahlen,  welche  die  Formel  C28H10N3  bestätigen. 

0,185  Gnn.  gaben  0,507  Grm.  C2O4  und  0,118  Grm.  HO. 


.     Berechnet 

Gefunden 

c« 

168 

74,66 

74,74 

H,. 

15 

6,67 

•7,09 

N, 

42 

1 

18,67 

— 

225  100,00. 

Das  Diazo-Amidotoluol  krystallisirt  in  gelben  oder  roth- 
gelben, stark  glänzenden  Nadeln  oder  Prismen,  die  in  ihrer 
Löslichkeit,  sowie  in  jeder  anderen  Beziehung  dem  Diazo- 
Amidobenzol  entsprechen.  * 

Salzsavres  Diazo-Amidotoluol'PlatmchloridC^^i^Z'i  2  HCl, 
2PtCl2,  wird  in  gelben,  stark  schillernden,  dem  Jodblei  ähn- 
lichen Blättchen  erhalten,  wenn  m^n  eine  alkoholische  Lösung 
von  Diazo-Amidotoluol  mit  Platinchlorid  vermischt.  Es  ver- 
zischt  beim  Erhitzen. 
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Diazo-AmidonitranisoL 
r  H  NO     -  iC,4H5(N04)  N,    0,/ 

Dieser  Körper  fällt  beim  Einleiten  von  salpetrigtör  Säure 
in  eine  verdünnte  alkoholische  Lösung  von  Nitranisidin*) 
[Amidonitranisol = Ci  4H6(N04)(NH2)Oj{]  alsbald  in  kleinen  gelben 
Krystallen  nieder.  Dieselben  gaben,  mit  Alkohol  gewaschen 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  der  FormelCsgHn (N04)j{N304 
entsprechende  Zahlen  : 

0,2235  Grm.  lieferten  0,398  Grm.  CjO*  und  0,0855  Grm.  HO. 


Berechnet 

Gefanden 

Cjg 

168 

48,41 

48,57 

H,8 

13 

8,75 

4,25. 

N, 

70 

20,17 

— 

0« 

96 

27,67 

— 

347  100,00. 

Das  Diazo- Amidonitranisol  bildet  mikroscopische  gelbe  Na- 
deln, welche  unlöslich  sind  in  Wasser  und  sehr  schwer  lös- 
lich in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Tf  ocken  zeigen  sie  sich 
beim  Reiben  äufserst  electrisch.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie 
zu  einem  rothbraunen  Oel,  welches  sich  später  unter  Ver- 
puffung zersetzt.  Das  Diazo- Amidonitranisol  scheint  unter  dem 
Einflüsse  von  Reagentien  ähnliche  Veränderungen  zu  erleiden, 
wie  seine  Repräsentanten  aus  der  Anilingruppe.  Kocht  man 
es  z.  B.  mit  stärker  Salzsäure ,  so  löst  es  sich  unter  Stick- 
gasentwickelung zu  einer  braunen  Flüssigkeit  auf.  Beim 
Schütteln  derselben  mit  Aether  nimmt  dieser  ein  aromatisch 
riechendes  Oel  daraus  auf,  welches  höchst  wahrscheinlich 
Oxynitranisol  (oxynitrophenylsaures  Methyloxyd)  ist,  während 
die  Salzsäure  salzsaures  Nitranisidin  enthält.  Diese  Producta 
müssen  sich  nach  folgender '  Gleichung  bilden  : 


*)  Das  Nitranisidin  wurde   aus  Dinitranisol    bereitet,    welches  nach 
Cahours*  Vorschrift  aus  Nitranissäure  dargestellt  worden  war. 
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Cg3Ht8(N04)2N804     +     HCl     +     2  HO 

Diazo-AmidonitraDisol 
=    CuHe(NH8)(N04)OjjaCl     +     ^^(NO^^O^     +     N, 

Salzsaures  Nitranisidin  Oxynitranisol. 


Vergegenwärtigt  man  sich  schliefslich  noch  einmal  die 
characteristischen  Merkmale  der  beschriebenen  Körper,  so 
zeigt  sich,  dafs  nicht  allein  ihre  Bildung,  sondern  auch  ihre 
Eigenschaften  und  Zersetzungen ,  fast  in  jeder  Beziehung  mit 
den  betreffenden  Eigenthümlichkeiten  der  Säurereihe  corre- 
spondiren,  deren  best  studirtes  Glied  die  Diazo-Amidobenzoe- 
säure  ist.  Solche  Uebereinstimmung  ist  nichts  mehr,  als  natur- 
gemäfs.  Alle  Veränderungen,  welche  die  Benzoesäure  und 
ihre  Homologen  unter  dem  Einflufs  von  Substitutionsbedingun- 
gen erfahren,  vollenden  sich  innerhalb  der  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  mit  C2O4  verbunden  die  betreffenden  Säuren 
bilden.  Nichts  ist  begreiflicher  und  viele  Versuche  haben  es 
zur  Genüge  bewiesen,  dafs  auch  die  freien  Kohlenwasser- 
stoffe unter  denselben  Bedingungen  dieselben  Umbildungen 
erfahren,  als  wo  sie  mit  Kohlensäure  verbunden  als  aroma- 
tische Säuren  existiren. 

Wie  aber  die  Benzoesäure  bei  der  Destillation  mit  Baryt 
in  Kohlensäure  und  Benzol,  die  Amidobenzoesäure  in  Kohlen- 
säure und  Amidobenzol  zerfällt ,  eben  so  würde  sich  aus 
Diazobenzoe-  Amidobenzoesäure  Diazo- Amidobenzol  erhalten 
lassen,  wenn  nicht  die  leichte  Zersetzbarkeit  dieser  Verbin- 
dung jede  Möglichkeit  einer  solchen  Bildung  ausschlösse. 

Ci4He04  —        C9O4    =.       CjjHe 

BenzoSsäure  Benzol 

Diazobenzoö-Amido-  Diazo-AmidobenzoL 

benzoöfiäure 
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In  gleicher  Relation  stehen  die  nachfolgenden  Verbin- 
dungen : 

Diazotoluyl-Amido-  Diazo-Amidotoluol 

toluylsfture 

|C,eH6(N04)N20e       I     _     «CO      -     j  <^i  A(N04)N80,       . 
lC^eHe(N04)(NH8)06t  ^^*"*     ""     ic,4He(N04)(NHa)08 1 

DiAzonitranis-Amidonitranissäure  Diazo-Amidonitranisol. 

(unbekannt) 

Ich  habe  in  einer  über  diese  Körper  gegebenen  vorläu- 
figen Notiz*)  dem  beinahe  leidenschaftlichen  Drange  vieler 
Chemiker :  womöglich  alle  Körper,  welche  Stickstofi"  enthalten, 
vom  Ammoniak  abzuleiten,  folgend,  auch  die  in  Rede  stehen- 
den Verbindungen  aiff  den  Ammoniaktypus  bezogen.  Es  ge- 
schah dieses  zu  einer  Zeit,  wo  ich  über  ihre  Zersetzungen 
noch  wenig  unterrichtet  war.  Wollte  man  jetzt,  nach  den 
vorliegenden  Beobachtungen,    das  Diazo-Amidobenzol  z.  B. 

CigHbj 

C  H  r 
noch  als  ein  Diamin  mit  der  Formel     ^|r,,?\N2  ansprechen,  so 

H  I 
würde  man  bei  der  Erklärung  seiner  Zersetzungserscheinun- 
gen in  dieselben  Ungereimtheiten  verfallen,  als  wenn  man  die 
Diazobenzoe-Amidobenzoesäure  nach  der  rationellen  Formel : 

VIII 

[(C,4H402)2"HN"']N2JQ^  zusammengesetzt  betrachten  wollte. 


Obige  Versuche  wurden  zum  Theil  im  Laboratorium  des 
Herrn  Prof.  Hof  mann  zu  London,  zum  Theil  im  Laboratorium 
des  Herrn  Prof.  Kolbe  zu  Marburg  ausgeführt.  Ich  fühle 
mich  beiden  Herren  für  die  Benutzung  dieser  Anstalten  zu 
gröfstem  Danke  verpflichtet. 

*)  Diese  Annalen,  Snpplementbd.  I,  100. 
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üeber  Bromphenylamin  und  Chlorphenylamin ; 

von  E.  T.  MiUs*). 


Nitrophenylamin,  wenn  aus  Dinitrobenzol  (d.  i.  nach  dem 
indirecten  Verfahren)  dargestellt,  zeigt  sich  in  so  mannich- 
fachen  Beziehungen  von  der  damit  isomeren  Base,  die  aus 
Phenyl- Verbindungen  (d.  i.  nach  dem  directen  Verfahren) 
erhalten  ist,  verschieden,  dafs  die  Chemiker  diese  beiden  Sub- 
stanzen als  Alpha-  und  Beta-Nitrophenylamin  unterschieden 
haben**).  —  Bromphenylamin  und  Chlorphenylamin   wurden 


♦)  Proceedings  of  the  London  Royal  Society  X,  589  (1860). 

**)  Das Alpha-Nitrophenylamin (Nitranilin)  wurde  von  Dr.  Muspratt 
und  mir  (1845;  diese  Annalen  LIV,  27,  LVII,  201)  durch  die 
Einwirkung  redncirender  Agenden  auf  Dinitrobenzol  erhalten.  Das 
Beta-Nitranilin  wurde  durch  Arppe  (1854;  diese  Annalen  XC, 
147,  XCIII,  357)  entdeckt,  welcher  diese  Verbindung  durch  De- 
stillation von  Pyrotartronitrophenylamid  mit  Kali  erhielt.  Die 
zwei  Basen  zeigen'uuter  einander  bemerkenswerthe  Aehnlichkeit, 
aber  doch  auch  solche  VerschiedenheUen  in  ihren  physikalischen 
und  ^chemischen  Eigenschaften,  dafs  darüber,  ihre  Constitu- 
tion sei  eine  verschiedene,  kein  Zweifel  sein  kann.  Ich  will  hier 
mittheilen,  dals  ich  Arppe 's  Versuche  wiederholt  habe  und  die 
Richtigkeit  jeder  seiner  Angaben  bestätigen  kann.  Da  die  Phe- 
nylverbindung,  aus  welcher  Arppe  das  Beta-Nitranilin  darsteUte, 
nur  mit  Schwierigkeit  zu  erhalten  ist,  versuchte  ich,  eine  leichter 
zu  erhaltende  Phenylverbindung  zu  nitriren.  Acetylphenylamid 
läfst  sich  zu  diesem  Zweck  mit  grofsem  Vortheil  anwenden.  Eine 
Lösung  dieser  Verbindung  in  kalter  rauchender  Salpetersäure 
giebt  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  schwerlösliche  krystaUinische 
Ausscheidung,  die  sich  durch  Umkrystallisiren  leicht  rein  erhalten 
lälst.    Diese  Substanz  enthält  : 


[Ge(H,N08)] 
H 


h 


und  giebt  beim  Erhitzen  mit  Kali  Arppe 's  Beta-Nitrophenylamin 
mit  allen  Eigenschaften   desselben.  —  Ich  erinnere  hier  an  eine 
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bisher  nur  durch  die  Einwirkung  von  Kali  auf  Bromisatin  und 
Chlorisatin  dargestellt,  d.  i.  nach  dem  indirecten  Verfahren, 
nach  welchem  sie  zuerst  von  Hofmann  erhalten  worden 
waren;  es  bot  defshalb  einiges  Interesse,  zu  untersuchen, 
ob  die  dir^ct  aus  Phenylamin-Verbindungen  dargestellten 
Substanzen  ähnliche  Verschiedenheiten  in  ihren  Eigenschaften 
zeigen  möchten,  wie  die,  durch  welche  sich  Alpha-  und  Beta- 
Nitrophenylamin  unterscheiden. 

Um  diese  Frage  auf  dem  Wege  des  Versuches  zu  ent- 
scheiden, unterwarf  ich  Acetylphenylamid  der  Einwirkung 
von  Brom  und  Chlor,  in  der  Hoffnung,  es  möchten  sich  in 
dieser  Weise  die  in  Rede  stehenden  brom-  und  chlorhaltigen 
Verbindungen  direct  bilden  lassen. 

Einwirkung  des  Broms  auf  Acetyl'phenylamid,  —  Wird 
eine  kalte  wässerige  Lösung  von  Acetylphenylamid  mit  Brom 
geschüttelt,  das  allmälig  in  kleinen  Quantitäten  zugesetzt 
wird  bis  die  der  Flüssigkeit  mitgetheilte  gelbe  Färbung  nicht 
länger  verschwindet,  so  bildet  sich  ein  krystallinischer  Kör- 


frühere  Beobachtung,  die  jetzt  ganz  verständlich  geworden  ist. 
Bei  meiner  Untersuchung  der  Einwirkung  der  Salpeteraäore  auf 
Melanilin  (1848;  diese  Annalen  LXVII,  155)  fand  ich,  dafs  das 
so  gebildete  Dinitromelanilin  von  dem  durch  Einwirkung  von 
Chlorcyan  auf  (Alpha-)  Nitropbenylamin  entstehenden  Dinitromel- 
anilin ganz  verschieden  ist.  Diese  zwei  nitrirten  Basen,  welche 
beide  durch  die  Formel  : 

ausgedrückt  werden ,  stehen  unter  sich  in  derselben  Beziehung, 
wie  Alpha-Nitrophenylamin  und  Beta-Nitrophenylamin.  Ich  habe 
in  derThat  seitdem  gefunden,  dafs  man  bei  Destillation  der  durch 
Behandlung  von  Alpha-Nitrophenylamin  mit  Chlorcyan  darge- 
stellten Nitrobase  Alpha-Nitrophenylamin  erhält,  während  Bich 
Beta-Nitrophenylamin  unter  den  Destillationsproducten  des  direct 
aus  Melanilin  mittelst  Salpetersäure  dargestellten  Dinitromelanilins 
naehweisen  UUst.  A   W,  H^fnuum. 
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per,  welcher  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist,  aber  aus 
siedendem  Wasser  leicht  umkrystallisirt  werden  kann.  Diese 
Substanz  besteht  hauptsächlich  aus  einfach-gebromtem  Acetyl- 
phenylamid  : 

H        I 

welchem  jedoch  stets  kleine  Mengen  von  zweifach-gebromtem 
Acetylphenylamid  : 

(€reH8Br2) 
H 

beigemischt  sind.  Ich  habe  kein  Verfahren  auflinden  können, 
diese  beiden  Substanzen  vollständig  von  einander  zu  trennen. 
Die  bromhaltige  Verbindung  wird  durch  Kali  leicht  an- 
gegriffen. Bei  der  Destillation  des  Gemisches  geht  mit  den 
Wasserdämpfen  ein  flüchtiger  Körper  über,  welcher  sich  zu 
schönen  spiefsigen  Krystallen  verdichtet;  essigsaures  Kali 
bleibt  im  Rückstand  in  der  Retorte.  Der  übergegangene 
feste  Körper  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser  gereinigt  und  der  Analyse  unterworfen.  Sowohl  die 
Verbrennung  der  Base  selbst  als  die  Bestimmung  des  Platin- 
gehaltes ihres  schönen  goldgelben  Platindoppelsalzes  ergab, 
dafs  dieser  Körper  Bromphenylamin 


((GeH^Br)) 


ist.  In  dem  Aussehen,  Geruch  und  Geschmack  wie  auch  in 
dem  Verhalten  zu  Säuren  und  zu  Lösungsmitteln  im  Allge- 
meinen ist  die  aus  dem  Acetylbromophenylamid  erhaltene 
Base  dem  aus  Bromisatin  dargestellten  Bromphenylamin  (von 
welchem  mir  eine  Probe  aus  Prof.  Hofmann's  Sammlung  zu 
Gebote  stand)  ganz  ähnUch.  Nur  bezüglich  Eines  Punktes 
wurde  eine  geringe  Verschiedenheit  beobachtet.  Beide  Ver- 
bindungen können  sowohl  in  Nadebi  als  in  gut  ausgebildeten 
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Octaedern  krystallisiren ;  erstere  Form  wird  gewöhnlich  aus 
der  wasserigen,  letztere  aus  der  alkoholischen  Lösung  er- 
halten. Das  aus  der  Acetyl-Yerbindung  dargestellte  Brom- 
phenylamin scheint  geneigter  zu  sein  in  Nadeln  statt  in  Octa- 
edern zu  krystallisiren.  Die  Umstände  haben  es  mir  nicht 
gestattet,  die  Zersetzungsproducte  dieser  beiden  Bromphenyl- 
amin e  zu  untersuchen,  und  die  Frage,  ob  diese  beiden  Kör- 
per wirklich  identisch  sind  oder  in  ähnlichen  Beziehungen 
unter  einander  stehen  wie  die  beiden  Nitro -Verbindungen, 
mufs  durch  weitere  Untersuchungen  entschieden  werden. 

Einwirkung  des  Chlors  auf  Acetylphenylamid.  —  Bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  kalte  gesättigte  Lösung  der 
Phenylverbindung  wurden  ganz  ähnliche  Vorgänge  beob- 
achtet, wie  bei  der  entsprechenden  Einwirkung  von  Brom. 
Eine  krystallinische  Verbindung  scheidet  sich  sofort  aus  der 
Lösung  aus;  sobald  die  Krystalle  nicht  mehr  zunehmen,,  wird 
der  Chlorstrom  unterbrochen.  Der  chlorhaltige  Körper  ist 
nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  einmaligem  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Wasser  fast  vollkommen  reines 
einfach-gechlortes  Acetylphenylamid  : 


€eH4Cl 
H 


h 


welches  bei  der  Destillation  mit  Kali  eine  reichliche  Menge 
von  Chlorphenylamin  giebt,  das  sich  dem  durch  Einwirkung 
von  KaU  auf  Chlorisatin  erhaltenen  Chlorphenylamin  in  hohem 
Grade  ähnlich  zeigt. 
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üeber    einige   Bedingungen    der  Vegetation. 

der  Pflanzen; 

^  von    F.    Stohmann. 

(Ein  Vortrag  gehalten  im  landw.  Conversatorium  zu  Göttingen  am 

18.  November  1861). 


Es  war  im  Jahre  1848,  als  die  englischen  Agricultur- 
chemiker  Thompson  und  Hux table  die  Beobachtung 
machten,  dafs  Jauche,  wenn  man  sie  mit  Ackererde  schüttelt, 
ihren  Geruch  und  ihre  Farbe  verliert  und  manche  ihrer  Be- 
standtheile  an  (^e  Erde  abgiebt.  Diese  Entdeckung  wurde 
von  Way*)  weiter  verfolgt.  Von  ihm  wurde  in  zahlreichen 
Versuchen  nachgewiesen,  dafs  Ackererde  aus  Lösungen  von 
Kali-  und  Ammoniaksalzen  die  Basen  ausscheide  und  sie  in 
unlösliche  Verbindungea  überführe.  Ein  an  Thon  reicher 
Boden  hatte  diese  Eigenschaft  in  hohem  Grade,  ein  thonarmer 
weniger,  reiner  Sandboden  verhielt  sich  indifferent.  Way  fol- 
gerte daraus ,  dafs  die  Bindung  oder  die  Absorption  des 
Eali's  und  des  Ammoniaks  durch  den  Thongehalt  des  Bodens 
beduigt  sei,  in  der  Weise,  dafs  ein  Theil  der  Kieselsäure  eines 
im  Thon  enthaltenen  Doppelsilicats  sich  mit  dem  Ammoniak 
oder  dem  Kali  verbinde  und  so  ein  Silicat  bilde,  in  dem  auf 
der  einen  Seite  kieselsaure  Thonerde,  auf  der  anderen  Seite 
kieselsaures  Kali  oder  kieselsaures  Ammoniak  enthalten  ist, 
während  der  Kalk  des  ursprünglichen  Doppelsilicats  in  Lösung 
geht.  Diese  Erklärung,  welche  er  auf  einige  Eigenschaften 
eines  künstlich  dargestellten  Doppelsilicats  von  Thonerde  und 
Kalk  gründete,  sind,  wie  ihm  von  Lieb  ig**)  nachgewiesen 
wurde,  nicht  richtig,   da  es  kein  solches  kieselsaures  Ammo- 


*)  Joum.  Eoy.  Agric.  Soc.  Engl.  XI,  68,  313;  XIII,  123;  XV,  491. 
•^  Diese  Annalen  XCIV,  877. 
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niak  giebl,  und  indem  reines  Thonerdehydrat,  welches  sich  in 
jeder  Ackererde  findet,  Kali  und  Ammoniak  in  weit  höherem 
Grade  bindet,  als  der  Thon  oder  das  Doppelsilicat,  von  wel- 
chem Way  glaubte,  dafs  es  in  der  Ackererde  enthalten  sei, 
für  dessen  Existenz  aber  nicht  der  geringste  Beweis  beizu- 
bringen ist. 

Die  Absorptionsfähigkeit  des  Bodens  blieb  darauf  mehrere 
Jahre  lang  eine  Entdeckung,  mit  der  Niemand  etwas  Rechtes 
anzufangen  wufste.  Sie  wäre  vielleicht  vergessen  worden, 
wenn  Lieb  ig*)  sie  nicht  ans  Licht  gezogen  hätte  und  wenn 
es  seinem  Scharfblick  nicht  gelungen  wäre,  zu  erkennen,  welch' 
unendlich  wichtige  Rolle  die  Absorptionskraft  des  Bodens  in* 
der  Natur  spielt.  * 

Lieb  ig  füllte  einen  geräumigen  Stechheber  nacheinan- 
der mit  verschiedenen  Erdarten  und  filtrirte  durch  die  Erde 
Lösungen  von  Ammoniaksalzen  und  Kalisalzen,  deren  Gehalt 
genau  bekannt  war.  Im  Filtrat  war  das  Ammoniak  oder  das 
Kali  zum  bei  weitem  gröfsten  Theil  verschwunden. 

Einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Kali  oder 
Chlorkalium  wurde  das  Kali  von  den  Erden  soweit  entzogen, 
dafs  die  nach  der  Filtration  in  der  Flüssigkeit  bleibende 
Menge  quantitativ  nicht  bestimmbar  war.  In  den  Versuchen 
mit  Chlorkalium  zeigte  es  sich,  dafs  die  Absorptionsfähigkeit 
des  Bodens  sich  nicht  auf  das  Chlor,  sondern  lediglich  auf 
das  Kalium  erstreckte.  Im  Filtrat  war  sogar  noch  etwas  mehr . 
Chlor  enthalten,  als  in  der  ursprünglichen  Lösung  —  bedingt 
durch  den  nie  fehlenden  Kochsalzgehalt  des  Bodens.  Das  in 
der  ursprünglichen  Lösung  mit  Kalium  verbundene  Chlor  war 
mit  Calcium  und  Magnesium  in  Verbindung  getreten  und  als 
Kalk-  und  Magnesiasalz  im  Filtrat  enthalten. 


*)  Diese  Annalen  CV,  109. 
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Gegen  Natronsalze  verhalten  die  Ackererden  sich  eben- 
falls nicht  indifferent,  aber  ihr  Vermögen,  Natron  seinen  Lö- 
sungen zu  entziehen,  ist,  vergliclien  mit  der  Kraft,  mit  wel- 
cher sie  das  Kali  zurückhalten,  weit  geringer.  Bringt  man 
eine  Kochsalzlösung  mit  dem  Boden  in  Berührung,  so  enthält 
das  Filtrat  eine  deutliche  Quantität  Kalk,  ein  Beweis  der 
stattgefundenen  Zersetzung. 

In  einer  mit  Wasser  verdünnten  Mistjauche  wurde  der 
Gehalt  an  Kali  und  Natron  bestimmt  und  die  Flüssigkeit  darauf 
durch  Erde  filtrirt.  Im  Filtrat  fand  sich  nur  Vi  6  des  ursprüng- 
lichen Kaltgehalts,  aber  Vs  des  Natrongehalts  wieder. 

Beim  Arbeiten  mit  einer  Lösung  von  kieselsaurem  Kali 
geschah  die  Absorption  so  energisch,  dafs  augenblicklich  die 
alkalische  Reaction  verschwand'  und  das  Absorptionsver- 
mögen oder  der  Sättigungsgrad  der  Erde  durch  dieses  Mittel 
bestimmt  werden  konnte.  Die  hierbei  gefundenen  Zahlen  be- 
wiesen, dafs  die  Absorptionsfähigkeit  des  Bodens  nicht  in 
directem  Yerhältnifs  zu  seinem  Thon-  und  Kalkgehalt  stehe, 
hideih  sehr  kalkreiche  Erden  nur  eben  so  viel,  oder  selbst 
weniger  kieselsaures  Kali  banden,  als  kalkarme  Erden.  Viel- 
mehr ergab  sich,  dafs  die  absorbirende  Fähigkeit  der  Erden 
einer  bestimmten  Zusammensetzung  nicht. angehöre,  und  dafs 
diese  Eigenschaft  eine  chemische  und  zugleich,  wie  bei  der 
Kohle,  iron  einer  gewissen  mechanischen  Beschaffenheit  oder 
Porosität  abhängig  sei.  Einen  ganz  bestimmten  Einflufs  hat 
dabei  das  im  Boden  enthaltene  Thonerdehydrat,  indem  dieses 
im  reinen  Zustand  eine  sehr  grofse  Menge  kieselsaures  Kali 
zu  absorbiren  vermag. 

Eigetithümlich  verschieden  in  der  Absorptionsfähigkeit 
gegen  Kieselsäure  verhalten  sich  einzelne  Erden.  Eine  sehr 
humusreiche  ViTalderde  absorbirte  eine  grofse  Menge  Kali, 
aber  nur  Spuren  von  Kieselsäure.  Eine  fast  humusfreie  Erde 
aus  der  Havannah  nahm  etwas  mehr  Kali  wie  die  Walderde, 
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aber  163  mal  soviel  Kieselsaure  wie  jene  auf.  Durch  einen 
grofsen-Gehalt  an  Humussäuren  kann  daher  wohl  Kali,  nicht 
aber  Kieselsäure  gebunden  werden.  Als  die  Säuren  des 
Humus  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Kalk  neutralisirt  wur- 
den, trat  ebenfalls  ein  hohes  Absorptionsvermögen  für  Kiesel- 
säure ein.  . 

Aus  dem  Verhalten  des  Kali's  gegen  die  Ackererde 
schliefst  Liebig  : 

„Dafs  das  Kali  den  meisten  Pflanzen  zur  Aufnahme  vom 
Boden  in  einerlei  Zustand  dargeboten  wird ,  oder  ilafs  sie  es 
einer  gleichen  oder  ähnlichen  Verbindung  entziehen.^ 

,,Das  Chlorkalium,  das  schwefelsaure  oder  das  salpeter- 
saure Kali  iVirken  bei  der  Ernährung  der  Pflanzen  nicht  in 
der  Form,  wie  man  sie  dem  Boden  giebt,  sondern  ihre  Base 
trennt  sich  von  der  Säure,  die  mit  Kalk  oder  Magnesia  Salze 
von  einer  anderen  chemischen  Natur  bildet.^ 

„Die  Pflanze  eignet  sich  das  Kali  der  Salze  nicht  an'  in 
Folge  eines  Zersetzungsprocesses ,  welcher  nach  deren  Auf- 
nahme in  ihrem  Organismus  vor  sich  geht,  sondern  diese 
Zersetzung  übernimmt  vor  ihrer  Aufsaugung  die  Ackererde, 
welche  das  Kali  der  Säure,  mit  welcher  es  verbunden  war, 
entzieht  und  es  in  einen  Zustand  versetzt,  in  welchem  es  für 
sich  allein  in  Wasser  nicht  löslich  ist.^ 

„Eine  jede  Ackererde  besitzt  ein  gewfsses,  durch  eine 
Zahl  ausdrückbares  Aufsaugungs-,  Absorptionsvermögen  für 
das  Kali,  und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs'  sich  durch 
die  Bestimmung  desselben  die  Qualität  mancher  Ackererden 
wird  beurtheilen  lassen.* 

Gegen  eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Kalk  in  kohlen- 
saurem Wässer  verhielten  sich  verschiedene  Erden  nahezu 
gleich.  Sie  entzogen  ihr  dieselbe  bedeutende  Menge  von 
Phosphorsäure,  während  der  Kalkgehalt  unverändert  blieb. 
Bei  einer  ähnlichen  Lösung  von  phosphorsaurer  Ammoniak- 
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Ma^esia  in  kohlensaurem  Wasser  wurden  die  Phosphorsäure, 
das  Ammoniak  und  die  Magnesia  absorbtrt,  Kalk  trat  an  die 
Stelle  der  Basen.  Obgleich  drei  verschiedene  Erden  fast 
genau  gleiche  Mengen  von  Phosphorsäure ,  Ammoniak  und 
Magnesia  banden,  so  war  doch  das  Yerhältnifs  des  gelösten 
Kalks  im  Filtrat  ein  verschiedenes.  Die  Absorption  kann 
demnach  nicht  eine  Wirkung  des  im  Boden  enthaltenen  Kalks 
sein,  um  so  weniger,  da  reiner  kohlensaurer  Kalk  Lösungen 
von  phosphorsaurem  Kalk  und  phosphorsaurer  Ammoniak- 
Magnesia  unverändert  läfst. 

So  weit  reichen  die  Mittheilungen  Liebig's  über  die  Ab- 
sorptionsfähigkeit des  Bodens  gegen  gewisse  Pflanzennährstoffe. 

Bei  der  grofsen  Wichtigkeit,  welche  dieselben  für  die 
Landwirthschaft  haben,  unternahmen  Dr.  Henneberg  und  ich 
es  gleich  nach  dem  Bekanntwerden  der  Liebig'schen  Arbeit, 
und  zwar  noch  ehe  die  eben  mitgetheilten  Beobachtungen 
so  weit  publicirt  waren,  eine  gröfsere  Untersuchung  in  dieser 
Richtung  anzustellen.  Es  war  die  erste  Arbeit  der  Weender 
Versuchsstation  und  sie  wurde  im  Herbst  1857  begonnen.  Als 
den  ersten  Abschnitt  der  Forschung,  die  wir  später  fortzu- 
setzen  gedachten,  wählten  wir  das  Verhalten  der  Ammoniak- 
salze gegen  die  Ackererde,  und  zwar  bei  verschiedener  Con- 
centration  der  Lösung  und  bei  verschiedenen  Mengen  der 
Lösung  *). 

Für  unsere  Versuche  wählten  wir  die  Erde  des  Gartens 
der  Versuchsstation,  von  einem  Beete,  welches  in  gröfserea 
Zeitabschnitten  zweimal  rajolf  war ,  und  zwar  auf  15  und  18 
Zoll.  Es  ist  ein  auf  Süfswasserkalk  hegender  Kalkboden,  mit 
Beimischung  vnn  sehr  fein  vertheiltem  Sande  und  wenig  Thon. 
Unsere  Untersuchungsmethode  bestand  darin,  dafs  wir  jedes- 
mal 50  Grm.  Erde  mit  100  CG.  einer  Lösung  von  reinem 


*)  Diese  Annalen  CYII,  152;  Jonm.  f.  Landw.  1859,  25. 
AnnaL  d.  Gbem.  n.  Pharm.  CX2I.  Bd.  8.  Heft.  19  . 
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* 

Ammoniak,  salpetersaurem,  schwefelsaurem,  phosphorsaurem 
Ammoniak  oder  Chlorammonium  in  einem  luftdicht  verschliefs- 
baren  Cylinder  zusammenbrachten.  Die  Concentration  der 
Lösungen  betrug  Vao»  Vjo,  Vsi  V2  und  1  Atom  pro  Liter.  Sie 
blieben  4  Stunden  bis  7  Tage  lang  mit  dem  Boden  in  Be- 
rührung, wurden  dann  abfiltrirt,  und  nach  exacten  analytischen 
Methoden  wurde  das  darin  noch  enthaltene  Ammoniak  be- 
stimmt und  die  Menge  des  aufgenommenen  Kalks  und  der 
Magnesia  nachgewiesen.  Aus  der  Differenz  des  Ammoniak- 
gehalts gegen  die  ursprüngliche  Lösung  liefs  sich  dann  die 
Absorption  erkennen.  Andererseits  ermittelten  wir,  wieviel 
reiner  kohlensaurer  Kalk  von  den  einzelnen  Ammoniaksalzen' 
bei  verschiedener  Concentration  gelöst  werde,  um  diesen 
Werth  von  dem  durch  Ammoniakabsorption  gelösten  Kalk  in 
Abzug  bringen  zu  können.  Aufserdem  arbeiteten  wir  mit 
Mischungen  von  Aetzammoniak  und  Salmiak,,  um  darnach  zu 
bestimmen,  ob  die  Absorption  und  die  Lösung  des  Kalks  hier 
unter  denselben  Umstanden  stattfinde,  wie  bei  blofsen  Am- 
moniaksalzen, und  endlich  wollten  wir  nachweisen,  bbldas 
von  der  Erde  absorbirte  Ammoniak  in  einer  absolut  unlös- 
liehen  Verbindung  darin  enthalten  sei,  oder  ob  sich  durch 
Wasser  ein  Theil  des  Ammoniaks  wieder  ausziehen  lasse. 

Ohne  hier  Zahlen  anzuführen,  will  ich  nur  kurz  die 
Schlüsse  erwähnen,  zu  denen  unsere  Untersuchungen  uns 
führten.    Wir  fanden  :    . 

1)  Dafs  die  Zeit  keinen  wesentlichen  'Einflufs  auf  die 
Absorption  ausübt,  insofern  die  Erde  nach  7  Tagen  nicht 
mehr  Ammoniak  aus  einer  Lösung  aufnimmt,  als  nach  4  Stunden. 

2)  Dafs  salpetersaures,  schwefelsaures  Ammoniak  und 
Salmiak  sich  bei  der  Absorption  fast  genau  gleich  verhalten, 
während  für  reines  Ammoniak  und  phosphorsaures  Ammoniak 
etwas  andere  Verhältnisse  gelten.  * 
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3)  Dafs  die  Erde  aus  einer  concentrirten  Lösung  mehr 
Ammoniak  aufnimmt,  als  aus  einer  verdünnten. 

4)  Dafs  verdünntere  Lösungen  durch  die  Erde  mehr 
erschöpft  werden,  als  concentrirtere.  Denn  aus  Lösungen 
von  salpetersaurem,  schwefelsaurem  Ammoniak  oder  Salmiak, 
die  V20  Atom  im  Liter  enthielten,  wurde  Vs  des  darin  ent- 
haltenen Ammoniaks  gebunden,  von  Vio  atomigen  Lösungen  V49 
bei  V5  atomigen  Lösungen  Ve  des  ganzen  Ammoniaks  absorbirt. 

5)  'Dafs  in  unseren  Versuchen  von  der  Erde  um  ein 
weniges  mehr  Ammoniak  absorbirt  wurde,  als  den  in  der 
Lösung  befindlichen  Kalk-  und  Magnesiasalzen  äquivalent  war. 

6)  Dafs  aus  phosphorsaurem  Ammoniak  fast  doppelt,  aus 
reinem  Ammoniak  ungefähr  IV^nial  so  viel  Ammoniak  absor- 
birt  wird,  als  aus  den  Lösungen  der  übrigen  Salze. 

7)  Dafs  die  Phosphorsäure  des  phosphorsauren  Ammo- 
niaks  ebenfalls  absorbirt  wird,  aber  nicht  in  der  Regelmäfsig- 
keit  und  Unabhängigkeit  von  der  Zeit,  wie  das  Ammoniak. 

8)  Dafs  bei  Vermehrung  der  Flüssigkeit  eine  erhöhte 
Absorption  stattfindet,  und  zwar  dafs  das  Absorptionsvermögen 
um  ^/5  steigt,  wenn  man  das  angewandte  Flüssigkeitsvolum 
verdoppelt. 

9)  Um  die  Absorptionserscheinungen  zu  erklären,  ist 
die  Annahme  chemischer  Zersetzungen  nach  den  Regeln  der 
Affinität  nicht  ausreichend.  Zur  Stütze  dieser  schon  früher 
erwähnten,  von  L  i  e  b  i  g*)  ausgesprochenen  Behauptung,  dienen 
namentlich  unsere  Versuche  mit  phosphorsaurem  Ammoniak, 
Aetzammoniak  und  einer  Mischung  von  Ammoniak  und  Salmiak. 

10)  Das  absorbirte  Ammoniak  ist  nicht  absolut  unlös- 
lich; doch  sind  20000  Thl.  Wasser  erforderlich,  um  1  TU. 
Ammoniak  in  Lösung  zu  bringen. 


*)  Joam.  f.  Landw.  1859,  48.     Vgl.  dagegen  die  Ansichten  des  Herrn 
Th.  0.  G.W  olffin  Berlin  in  Schneitler'slandw.Zeitschr.  1859, 250,258. 

19« 


292  Stohmann,  über  einige  Bedingungen 

Die  Steigerung  der  Absorption  bei  zunehmender  Concen- 
tration  erfolgte  bei  allen  unseren  Versuchen  so  regelmafsig, 
dafs  es  Herrn  Prof.  Boedecker  gelang,  dafür  eine  aufser- 
ordentlich  einfache  mathematische  Formel  aufzustellen,  nach 
der  man  nach  dem  Resultate  eine»  Versuchs  die  Werthe 
jeder  anderen  Concentration ,  sofern  diese  unsere  Maxima 
und  Minima  der  Verdünnung  nicht  übersteigt^  berechnen  kann. 

Nach  uns  bearbeitete  Brustlein  aufVeranlassung  Bous- 
singault's  denselben  Gegenstand*).  Er  operüle  aufser 
mit  drei  verschiedenen  Erden  auch  mit  Moder  aus  einer  Eiche, 
mit  Torf  und  mit  thierischer  Kohle. 

Seine  Versuche  sind  höchst  interessant  und  geben  zu 
wichtigen  Folgerungen  Anlafs;  leider  versäumte  er  nur,  ge- 
^ügende  Details  seiner  Versuche  anzugeben,  so  dafs  uns  die 
klare  Einsicht  in  die  Arbeit  fehlt  und  wir  gezwungen  sind, 
ihm  die  Richtigkeit  seiner  Resultate  aufs  Wort  zu  glauben, 
was  man  bekanntlich  bei  wissenschaftlichen  Forschungen 
nicht  gern  thut.    Er  folgerte  aus  seinen  Arbeiten  : 

1)  Die  Absorptionsfähigkeit  der  Ackererde  für  freies 
Ammoniak  hängt  fast  ausschliefslich  von  der  physikalischen 
Constitution  ihrer  mineralischen  Bestandtheile  und  selbst  der 
darin  vorkommenden  organischen  Stoffe  ab.  Denn  die  Ab- 
sorptionskraft ist  nicht  allein  der  Ackererde  eigen,  sondern 
dieselbe  Eigenschaft  kommt  auch  dem  Moder,  dem  Torf,  der 
Kohle  zu. 

2)  Zur  Zersetzung  der  Ammoniaksalze  und  zur  Ab- 
sorption des  in  diesen  enthaltenen  Ammoniaks  ist  es  erfor- 
derlich, dafs  die  Erde  kohlensauren  Kalk  enthalte.  Mit  Säu- 
ren behandelte  Erden,  kalkfreie  Kohle  ist  nicht  im  Stande 
Ammoniaksalze  zu  zersetzen  und  das  Ammoniak  derselben  zu 
binden.    Die  Zersetzung  der  Ammoniaksalze  findet  genau  in 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  LVI,  157. 
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dem  Verhältnifs  statt,  wie  das  Alkali  im  Boden  gebunden 
wird;  die  Kraft,  welche  die  Absorption  bedingt,  ist  daher 
stark  genug,  um  die  Zersetzung  der  Salze  hervorzurufen. 

Bei  unseren  Versuchen  fanden  wir,  wie  ich  erwähnt 
habe,  stets  etwas  mehr  absorbirtes  Ammoniak,  als  der  Menge 
des  absorbirten  Salzes  entsprach,  mithin  findet  sich  hier  keine 
genaue  Uebereinstimmung. 

Brustlein  folgert  weiter  : 

3)  Die  Erde  hat  die  Eigenschaft,  Ammoniak  in  gasför- 
migem  Zustande   aus  der  Luft  zu  absorbiren.     Wenn  aber' 
eine  solche  Erde  längere  Zeit  einem  absolut  trockenen  Luft- 
strom ausgesetzt  wird,  so  giebt  sie  einen  grofsen  Theil  des 
absorbirten  Ammoniaks  wieder  ab. 

4)  Setzt  man  Erde,  die  Ammoniak  aus  einer  wässerigen 
Lösung  absorbirt  hat,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft 
so  lange  aus,  dafs  das  Wasser  abdunstet,  und  befeuchtet  sie 
mehrmals  von  Neuem,  so  verdampft  mit  dem  Wasser  zugleich 
ein  gewisser,  sehr  bedeutender  Theil  des  Ammoniaks,  ein 
anderer,  geringer  Theil  wird  in  Salpetersäure  verwandelt. 

5)  Trockene  Erde,  welche  Ammoniak  absorbirt  hat,  hält 
dieses  mit  grofser  Kraft  zurück. 

6)  Das  absorbirte  Ammoniak  wird  nur  in  sehr  geringer 
Menge  wieder  von  Wasser  gelöst;  dabei  können  aber  sehr 
verdünnte  Lösungen  von  Ammoniaksalzen  im  Boden  circuliren, 
ohne  absorbirt  zu  werden.   ^ 

In  allen  wesentlichen  Punkten  stimmen  daher  diese  Ver- 
suche mit  den  unserigen  überein  und  liefern  einen  werth- 
vollen  Beitrag  zur  Kenntnifs  dieser  Vorgänge,  indem  sie  den 
Beweis  geben,  dafs  es  nicht  eine  ausschliefslich  chemische 
Eigenschaft  des  Bodens  ist,  welche  die  Absorption  bedingt, 
—  eine  Ansicht,  welche  schon  1854  von  Lieb  ig  ausge- 
sprochen wurde  und  die  wir  auch  aus  unseren  Versuchen 
folgern  mufsten. 
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Nun  habe  ich  noch  einer  dritten  Arbeit  über  das  Verhalten 
der  Ackerkrume  gegen  Ammoniak  und  dessen  Salze  zu  er- 
wähnen, die  im  Juli  1860  von  Völcker*)  veröffentlicht 
wurde,  nachdem  derselbe  sich  schon  früher  mit  Absorptions- 
versuchen von  Ackererde  gegen  Mistjauche  beschäftigt  hatte  **). 
Ein  Eigenthümliches  dieser  Arbeit  ist  es,  dafs  sie  der  Exi- 
stenz früherer  Versuche  anderer  Forscher  über  denselben 
Gegenstand  nicht  mit  einem  Worte  erwähnt,  aber  in  den 
Schlufsfolgerungen ,  namentlich  in  einem  Punkte,  genau  zu 
demselben  Resultate  kommt,  welches  wir  zwei  Jahre  früher 
gefunden  hatten,  obgleich  aus  der  Arbeit  selbst  ein  dem 
unsern  gerade  entgegengesetztes  Resultat  gefolgert  werden  mufs. 

Die  Methode  der  Untersuchung  war  bei  Völcker  die- 
selbe, welche  wir  früher  angewandt  hatten.  Eine  gewogene 
Menge  Erde  wurde  mit  einer  Lösung  von  reinem  Ammoniak, 
Salmiak  oder  schwefelsaurem  Ammoniak,  deren  Gehalt  bekannt 
war,  zusammengebracht  und  meistens  nach  3  Tagen  der  Am- 
moniakgehalt von  Neuem  bestimmt,  wobei  die  Differenz  die 
von  der  Erde  gebundene  Ammoniakmenge  nachwies.  Die  so 
behandelte  Erde  wurde,  nachdem  die  Flüssigkeit  so  weit  als 
möglich  entfernt  war,  mit  einer  concentrirteren  Ammoniaklösung 
geschüttelt,  um  nachzuweisen,  ob  eine  Erde,  die  in  einer  ver- 
dünnten Lösung  mit  Ammoniak  gesättigt  ist ,  noch  im  Stande 
sei,  Ammoniak  aus  einer  concentrirteren  Flüssigkeit  aufzuneh- 
men, und  endlich  wurde  solche  gesättigte  Erde  wiederholt 
mit  Wasser  behandelt,  wie  wir  es  auch  gethan  hattep,  um  zu 
erforschen,  ob  und  in  welchem  Mafse  das  absorbirte  Ammo- 
niak wieder  an  Wasser  abgegeben  werde. 

Die  Versuche  gewähren  insofern  Interesse,  als  sie  mit 
fünf  verschiedenen  Bodenarten  angestellt  wurden,  und  zwar  mit : 


f)  Joum.  Roy.  Agric.  Soc.  XXI,  105.    v 
•*)  Daselbst  XYlE,  140. 
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Kalkboden; 

Schwerem  fruchtbarem  Lehmboden  mitThonuntergrund ; 
Schwerem  Thonboden; 
Unfruchtbarem  Sandboden; 
Wiesenboden. 
Es  ergab  sich  dabei  : 

1)  Die.  verschiedenen  Bodenarten  verhalten  sich  gegen 
freies  Ammoniak  fast  gleich,  Thonboden  absorbirte  fast  ge- 
nau so  viel  wie  Sandboden.  Abweichend  war  nur  der  sehr 
humusreiche  Wiesenboden,  der  zuerst  aus  dem  sehr  ver- 
dünnten Ammoniak  nur  wenig  aufnahm,  spater«  in  concentrir- 
terer  Ammoniaklösung  sich  aber  kaum  von  den  anderen  Bo- 
denarten unterschied. 

2)  Sandreicher  Boden  absorbirte  aus  Salmiak-  und 
schwefelsaurer  Ammonialdösung  weit  weniger  Ammoniak,  als 
die  anderen  Erdarten. 

3)  Das  Ammoniak  wird  nie  aus  AmmoniaklöiSungen, 
selbst  nicht  aus  sehr  verdünnten,  vollständig  absorbirt. 

Bei  der  nächsten  Schlufsfolgerung  kann  ich  nicht  unter- 
lassen, auf  einige  Parallelstellen  aufmerksam  zu  machen.  Es 
heifst  im  Resume  der  Arbeit*)  : 

4)  Alle  Bodenarten  absorbiren  aus  stärkeren  Lösungen 
mehr  Ammoniak,  als  aus  schwächeren.  Aber  relativ  werden 
verdünnte  Lösungen    mehr    erschöpft,  wie  stärkere. 

Es  heifst  dagegen  im  Texte**)  : 

Die  absolute  Menge  des  absorbirten  Ammoniaks  ist  um 
so  gröfser,  je  concehtrirter  die  Lösungen.  Verdünnte  Lö- 
sungen werden  durch  die  Absorption  auch  relativ  weniger 
erschöpft,  als  stärkere.    In  den  concentrirten  Lösungen  wurde 


*)  1.  c.  133. 
**)  1.  c.  122. 
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die  Hälfte,  in  den  verdünnteren  ein  Drittel,  in  den  ganz 
schwachen  ein  Viertel  des  Ammoniaks  absorbirt. 

Wir  hatten  in  unserem  Berichte  gesagt*)  : 

Die  Erde  absorbirt  aus  concentrirteren  Lösungen  eine 
absolut  gröfsere  Menge  Ammoniak ,  erschöpft  dagegen  die 
schwächeren  relativ  mehr,  und  zwar  in  dem  Mafse,  dafs  die 
verdünnteste  Lösung  ein  Drittel,  die  conceritrirtere  ein  Viertel, 
die  stärkste  nur  ein  Sechstel  des  Ammoniaks  an  die  Erde 
abgiebt. 

Wie  es  zugeht,  dafs  der  Verfasser  in  dem  Schlufsbericht 
seiner  Arbeit  auf  solche  Weise  das  Resultat  seiner  Untersu- 
chung verwirft,  um  sich  fast  buchstäblich  genau  unserem 
Ausspruch  anzuschliefsen,  —  ist  nicht  verständlich. 

Der  Verfasser  folgert  weiter  : 

5)  Ein  Boden ,  der  in  einer,  verdünnten  Lösung  voll- 
ständig mit  Ammoniak  gesättigt  ist,  nimmt  aus  einer  stärkeren 
Lösung  noch  neue  Quantitäten  auf. 

6)  Bei  der  Absorption  bildet  nur  das  Ammoniak  eine 
unlösliche  Verbindung  mit  den  Bestandtheilen  des  Bodens; 
die  Säuren,  mit  denen  es  verbunden  war,  gehen  mit  den 
Basen  des  Bodens  lösliche  Verbindungen  ein. 

7)  Nicht  nur  die  Concentration,  sondern  auch  die  Quan- 
tität der  Lösung,  welche  mit  dem  Boden  in  Berührung  kommt, 
hat  einen  Einflufs  auf  die  Menge  des  vom  Boden  zu  binden- 
den Ammoniaks. 

Wir  hatten  in  unserem  Berichte  hierüber  gesagt**)  : 
Erde   mit  einem  relativ   gröfseren   Volumen  Flüssigkeit 
zusammengebracht,  absorbirt  eine  gröfsere  Menge  Ammoniak, 
und  zwar  um  ein  Fünftel  mehr,  wenn  die  Menge  der  Lösung 
verdoppelt  wird. 


*)  Diese  Annaleii  CYII,  161. 
**)  1.  c.  170. 
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Es  heifst  weiter  : 

8)  Das  absorbirte  Aihinoniak  ist  im  Boden  nicht  so  fest 
gebunden,  dafs  durch  Wasser  nicht  ein  Theil  desselben  ent- 
fernt werden  könnte. 

9)  Die  Kraft,  mit  welcher  der  Boden  Ammoniak  aus 
seiner  Lösung,  oder  aus  Lösungen  von  Ammoniaksalzen  ab- 
sorbirt,  ist  gröfser,  als  die  Lösungskraft  des  Wassers. 

Wir  hatten  gesagt*)  : 

Der  Widerstand,  den  die  Erde  dem  Verlust  an  einmal  ab- 
sorbirtem  Ammoniak  entgegensetzt,  ist  intensiver  als  die  Kraft, 
mit  der  sie  dasselbe  absorbirt. 

So  weit  reichen  die  Absorptionsversuche ,  welche  das 
Ammoniak  betreffen.  Es  ist  nun  noch  eine  Arbeit  über  das 
Verhalten  der  Kalisalze  zu  erwähnen.  Sie  wurde  von  Peters 
in  Tharandt  ausgeführt**).  Die  Untersuchungsmethode 
war  im  Wesentlichen  dieselbe,  wie  bei  unseren  Versuchen; 
von  Peters  wurden  jedoch  noch  mehrere  Salze  hinzuge- 
zogen und  das  Verhalten  der  bei  der  Absorption  löslich  ge- 
wordenen Bestandtheile  des  Bodens  noch  weit  mehr  berück- 
sichtigt, als  es  bis  dahin  geschehen  war.  In  allem  Wesent- 
lichen stimmen  diese  Versuche  mit  unseren  Ammoniakversuchen  . 
überein  und  ergänzen  diese  in  manchen  Punkten.  Die  Haupt- 
resultate bestehen  in  Folgendem  : 

Ammoniaksalze,  mit  Ausnahme  des  phosphorsauren  Am- 
moniaks und  des  reinen  Ammoniaks,  werden  sehr  nahezu  von 
der  Erde  in  gleicher  Menge  absorbirt,  'welche  Säure  auch 
mit  ihnen  verbunden  ^ar.  Bei  den  Kalisalzen  ist  ein  deut- 
licherer Unterschied  wahrnehmbar.  Das  phosphorsaure  Salz 
und  das  Kalihydrat  verhielten  sich  eben  so,  wie  die  entsprechen- 
den  Ammoniakverbindungeni     Darauf  folgt  in  der  Intensität 


*)  l  c.  172. 
**)  Di«  landw.  Yersuchsstatioii  II,  113. 
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der  Absorption  das  kohlensaure  Salz;  das  Chlorkalium  wird 
weniger  als  alle  übrigen  Kalisalze  absorbirt. 

Bei  den  Kalisalzen  wie  bei  den  Ammoniaksalzen  steigt 
die  Absorption  mit  der  Vermehrung  des  Flüssigkeitsvolums, 
doch  nicht  in  demselben  Verhältnifs,  wie  bei  höherer  Con- 
centration. 

Während  bei  Ammoniaksalzen  die  Zeitdauer  der  Berüh- 
rung mit  dem  Boden  unwesentlich  zu  sein  scheint,  erreicht 
die  Absorption  beim  Chlorkalium  erst  nach  zwei  Tagen  ihren 
Höhepunkt ;  es  wird  allerdings  schon  nach  einer  Viertelstunde 
zwei  Drittel  alles  Kali's  gebunden,  die  spätere  Einwirkung 
ist  aber  deutlich  wahrnehmbar.  Sei  verlängerter  Berührung, 
in  dem  Zeiträume  von  zwei  Tagen  bi$  drei  Wochen,  scheint 
eine  geringe ,  aber  regelmäfsig  erfolgende  Ausscheidung  von 
Kali  wieder  einzutreten.  Eben  so  wie  beim  Ammoniak  läfst 
sich  ein  Theil  des  Kali's  durch  Auswaschen  aus  dem  Boden 
wieder  entfernen;  nach  unseren  Versuchen  sind  20,000  Tbl. 
Wasser  erforderlich,  um  1  Thl.  Ammoniak  zn  lösen,  nach 
Peters  lösen  27-  bis  28,000  Thl.  Wasser  1  Thl.  Kali. 

Das  absorbirte  Kali  wird  von  kohlensaurem  Wasser  drei- 
mal mehr  als  von  reinem  Wasser  gelöst.  Essigsäure  löst 
noch  nicht  alles  absorbirte  Kali,  Salzsäure  nimmt  es  aber 
vollständig  auf. 

Behandelt  man  mit  Kali  gesättigte  Erde  mit  Natron-, 
Ammoniak-,  Kalk-  oder  Magnesiasalzen,  so  wird  durch  jedes 
dieser  Salze  ein  Theil  Kali  gelöst  und  statt  desselben  die 
entsprechende  Base  des  Salzes  absorbirt. 

Wendet  man  statt  der  Erde  Hobskohlenpulver  an,  wel- 
ches durch  Behandlung  mit  Säuren  und  Wasser  von  allem 
Löslichem  befreit  ist,  so  absorbirt  dieses  bei  der  Berührung 
mit  Kalisalzen  ebenfalls  eine  gewisse  Menge  der  Salze.  Aber 
eine  eigentliche  Absorption  unter '  Zersetzung  der  Kalisalze 
findet  nur  dann  statt,  wenn  man  die  Kohle  mit  kohlensaurem 
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Kalk  imprägnirt  hat,  wodurch  die  von  Brust  lein  für 
Ammoniaksalze  gemachte  Beobachtung  bestätigt  wird. 

Das  Absorptionsvermögen  verschiedener  Erden  ist  ein 
sehr  verschiedenes  und  steht  durchaus  in  keinem  Zusammen- 
hange mit  ihrem  Kalkgehalt;  d.  h.  vorausgesetzt,  dafs  der 
Kalk  nicht  ganz  fehle. 

Endlich  ist  noch  eine  Arbeit  von  Ubaldini*)  zu  er- 
wähnen, aus  welcher  hervorgeht,  dafs  gewisse  stickstofiThaltige 
Substanzen  des  Bodens  durch  den  Einflufs  von  Salzen,  na- 
mentlich von  phosphorsaurem  Natron,  löslich  werden. 

Fassen  wir  nun  sämmtliche  Absorptionserscheinungen  ins 
Auge,  so  geht'  daraus  hervor,  dafs  theils  chemische  Zer- 
setzungen, theils  mechanische  Attractionen  dabei  mitwirken 
müssen.  Welcher  Art  diese  Einwirkungen  sind,  ist  bis  jetzt 
wohl  nicht  mit  aller  Sicherheit  nachzuweisen,  um  so  weniger, 
da  nach  Versuchen  von  Eichhorn**)  bei  gewissen  Mine- 
ralien der  Zeolilhklasse,  dem  Chabasit  u^d  Natrolith,  Doppel- 
silicaten  von  Kalk  und  Thonerde  und  von  Kalk  und  Natron, 
bei  der  Behandlung  mit  Chlornatrium,  Chlorammonium  oder 
Chlorcalcium  eine  derartige  Zersetzung  eintritt,  dafs  beim 
Chabasit  bei  der  Behandlung  mit  Chlornatrium  oder  Chlor- 
ammonium Kalk  ausgeschieden  und  durch  Natron  oder  Am- 
moniak in  unlöslicher  Form  ersetzt  wird,  während  aus  dem 
Natrolith  durch  Chlorcalcium  Natron  entfernt  und  durch  Kalk 
unlöslich  vertreten  wird,  ^  wodurch  also  wieder  ähnliche 
Vorgänge  statt  haben  könnten,  wie  sie  ursprünglich  von 
Way  angenommen  wurden. 

Dagegen  scheint  nach  Vetsuchen,  mit  denen  Hr.  Rau- 
tenberg gegenwärtig  in  Weende  beschäftigt  ist,  das  Thon- 
erde- und  Eisenoxydhydrat  des  Bodens  einen  sehr  wesent- 


•)  Compt.  rend.  LIII,  333. 
**)  Mittheilungen  aus  Poppeisdorf  1858,  l,  22;  1860,  III,  17. 
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liehen  Einflufs  auszuüben,  denn  bei  einer  grofsen  Anzahl  ver- 
schiedener  Erden  stand  das  Absorptionsvennögen  in  directem 
Zusammenhange  und  stieg  und  fiel  mit  einem  gröfseren  oder 
geringeren  Gehalt  der  Erden  an  Thonerde-  und  Eisenoxyd- 
hydrat. 


Aus  all  den  mitgetheilten  Versuchen  geht  hervor,  dafs 
jeder  Boden  ohne  Ausnahme  die  Eigenschaft  hat,  gewisse 
Stofi*e,  und  zwar  gerade  diejenigen,  welche  für  die  Ernährung 
der  Pflanzen  die  gröfste  Bedeutung  haben,  so  umzuwandeln, 
dafs  sie,  wenn  sie  in  einer  wässerigen  Lösung  in  den  Boden 
gebracht  werden ,  dieser  Lösung  entzogen  und  von  der  Acker- 
krume zurückgehalten  werden.  Hätte  der  Boden  diese  Eigen- 
schaft nicht,  so  müfsten  alle  Pflanzennährstofi'e  durch  das 
Regenwasser  gelöst  und  in  den  Untergrund  abgeführt  werden, 
das  Drainwasser  müfste  eine  ^concentrirte  Lösung  aller  werth- 
vollen  Bestandtheile  des  Düngers  sein.  Statt  dessen  sehen 
wir  eine  Jauchendüngung,  die  im  Spätherbst  oder  im  Winter 
auf  das  Land  gebracht  ist,  allem  Frühlingsregen,  dem  schmel- 
zenden Schnee  dabei  ausgesetzt,  dennoch  die  vortrefilichsten 
Wirkungen  auf  das  Wachsthum  der  Rüben  und  des  Sommer- 
feldes ausüben,  wir  sehen,  dafs  im  Drainwasser  nur  Spuren 
von  Ammoniaksalzen,  von  Kalisalzen,  von  Phosphorsäure 
vorkommen. 

Die  Zusammensetzung  der  Drainwasser  stimmt  allerdings 
insofern  nicht  mit  den  meisten  Absorptionsversuchen  überein, 
als  sich  aus  den  letzteren  ergab,  dafs  der  Boden  nicht  im 
Stande  ist,  eine  Flüssigkeit,  sie  möge  so  verdünnt  sein,  wie 
sie  wolle,  von  allen  Kali-  oder  Ammoniaksalzen  zu  befreien. 
Nur  bei  den  Liebig'schen  Versuchen,  die  in  der  That  auch 
wohl  mehr  als  die  übrigen  die  Vorgänge  im  Boden  nach- 
ahmen,  fand  eine  absolute  Absorption  statt.    Möglicher  und 
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wahrscheinlicher  Weise  liegt  dieses  in  der  Art  der  Anstellung 
des  Versuchs.  Lieb  ig  füllte  seine  Erde  in  einen  Stechheber, 
er  bildete  also  eine  Erdschichte  von  bedeutender  Höhe  und 
liefs  die  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  durch  diese  filtriren, 
während  alle  übrigen  Experimentatoren  die  Erde  mit  einem 
verhältnifsmäfsig  grofsen  Volum  Flüssigkeit  in  Berührung 
brachten.  Ist  es  nun  nicht  sehr  wohl  denkbar,  dafs  die 
Flüssigkeit  in  dem  Mafse,  wie  sie  durch  den  Stechheber  ging, 
einen  Theil  ihres  Kali's,  ihres  Ammoniaks  u.  s.  w.  abgab  und 
immer  wieder  neue  Erdmassen  vorfand,  die  mit  ungeschwächter 
Energie  einwirken  konnten,  zuletzt  von  all  ihren  gelösten, 
absorbirbaren  Bestandtheilen  befreit  werden  konnte  ?  Es 
geht  aus  diesen  Versuchen  hervor  und  die  Vorgänge  in  der 
Natur  bestätigen  es,  dafs  der  Boden  sich  ganz  anders  ver- 
halten mufs,  wenn  man  zur  Zeit  nur  eine  verhältnifsmäfsig 
geringe  Menge  von  Flüssigkeit  mit  einer  grofsen  Menge 
Boden  m  Berührung  bringt,  als  wenn  man  eine  gröfsere 
Menge  von  Flüssigkeit,  die  trotzdem  nur  wenige  absorbirbare 
Bestandtheile  enthält,  mit  emer  im  Verhältnifs  zum  Volum 
der  Flüssigkeit  geringen  Menge  von  Boden  zusammenbringt. 
In  der  Erkenntnifs  der  Absorptionserscheinungen  haben 
wir  einen  Schlüssel  zu  Vorgängen  erhalten,  die  gewifs  die 
wichtigsten  für  den  ganzen  Staatshaushalt  der  Natur  genannt 
werden  müssen.  Dafs  der  fruchtbarste  Acker  nicht  durch 
den  hier  durchfliefsenden  Regen  in  kürzester  Zeit  in  ein 
steriles  Feld  verwandelt  wird,  dafs  die  Bestandtheile  des 
Bodens,  welche  durch  die  Verwitterung  aufgeschlossen  wer- 
den, nicht  hinweggeschwemmt  worden,  dafs  ein  schlechter 
Boden  überhaupt  durch  Düngung  ertragsfähig  gemacht  werden 
kann,  —  alles  das  ist  nur  dadurch  möglich,  dafs  der  Boden 
die  Eigenschaft  hat,  gerade  die  Stoffe,  die  in  geringster 
Menge  darin  vorkommen,  die  für  das  Pflanzenleben  eben 
ihrer   geringen  Menge  wegen  von  der  allergröfsten  Bedeu- 
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lung  sind,  die  wir  ihres  hohen  Preises  wegen  nur  schwierig 
beschaffen  können,  —  mit  grofser  Kraft  zurückzuhalten  und 
für  viele  Pflanzengenerationen  zu  bewahren. 

Auf  der  anderen  Seite  diber  hat  uns  diese?  Kenntnifs  eine 
grofse  Schwierigkeit  bereitet.  Es  wurde  bis  dahin  gelehrt  : 
die  Pflanzen  nehmen  die  Stoffe,  welche  ihnen  der  Boden 
bieten  kann  und  die  zu  ihrer  Ernährung  dienen  können, 
mittelst  ihrer  Wurzeln  aus  den  im  Boden  befindlichen  Lö- 
sungen auf;  je  leichter  löslich  ein  Düngstoff  ist,  um  so  höher 
seine  Wirksamkeit,  je  mehr  lösliche  Bestandtheile  dem  Boden 
zugeführt  werden,  um  so  höher  seine  Fruchtbarkeit.  Diefs 
war  so  leicht  zu  lehren  und  so  leicht  zu  begreifen ,   dafs  es 

« 

eine  Freude  war! 

Da  plötzlich,  —  es  war  am  6.  Juli  1857  ♦)  —  schlug 
Lieb  ig  dieses  schöne  Gebäude  mit  gewaltigem  Schlage  un- 
barmherzig zu  Boden,  indem  er  erklärte  : 

„Alles  was  wir  bisher  gelehrt  haben,  war  falsch,  war 
ein  unheilvoller  Irrthum ! " 

Nach  der  Entdeckung  der  Absorptibnserscheinungen 
mufste  man  zu  diesem  Schlüsse  kommen.  Da  die  Nährstoffe 
der  Pflanzen  im  ^  Boden  in  unlösliche  Form  versetzt  werden, 
so  können  sie  nicht  unmittelbar,  nicht  in  der  Form  wie  sie 
in  den  Boden  gebracht  worden,  von  den  Pflanzen  auf- 
genommen werden.  Dafs  jedoch  die  Aufnahme  nur  unter 
Mitwirkung  von  Wasser  geschehen  könne,  braucht  wohl  kaum 
erwähnt  zu  werden.  Jedenfalls  müssen  wir  aber  die  Land- 
pflanzen, welche  in  ihrer  Vegetation  auf  den  Boden  ange- 
wiesen sind,  von  den  Wasserpflanzen  unterscheiden,  und  beide 
müssen   in   der  Natur  auf  ganz  verschiedene  Weise  ernährt 


*)  Augsb.  Allg.  Zeitung  1857,  Beilage  Nr.  187;    Chemische  Briefe 
4.  Aufl.    Bd.  II,  254. 
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werden.  Während  die  frei  im  Wasser  schwimmenden  Pflanzen 
auf  die  Aufnahme  wässeriger  Lösungen  angewiesen  sind, 
mufs  für  die  Landpflanzen  erst  im  Boden  eine  Lösung  ihrer 
Nährstofi*e  bereitet  werden,  die  aber  nicht  im  Boden  circu- 
liren  kann,  sondern  unmittelbar  von  den  Pflanzen  aufgenom- 
men werden  mufs.  Wieweit  dabei  chemische  Einflüsse  im 
Boden  thätig  sind,  wieweit  die  Wurzeln  der  Pflanzen  selbst 
dabei  mitwirken,  ist  vor  der  Hand  noch  nicht  abzusehen.  Es 
lassen  sich  allerdings  wohl  einige  theils  auf  Versuche,  |heils 
auf  Hypothesen  basirte  Erklärungen  für  manche  Vorgänge 
der  Ernährung  der  Pflanzen  geben,  es  bleibt  jedoch  weiterem 
Studium  vorbehalten,  erst  klares  Licht  über  diesen  so  sehr 
verwickelten  Theil  der  Ernährungslehre  zu  verbreiten. 

Denken  wir  uns  ein  im  Culturzustande  befindliches  Stück 
Land,  welches  z.  B.  mit  Knochenmehl  gedüngt  und  mit  einer 
beliebigen  Fruch|.  besäet  ist,  so  werden  beim  Erwachen  der 
Vegetation  folgende  Vorgänge  stattfinden. 

Das  Knochenmehl,  welches  im  Wesentlichen  aus  phos- 
phorsaurem Kalk  und  organischer  stickstoffhaltiger  Substanz 
besteht,  wird  faulen  und  dabei  Ammoniak  und  Kohlensäure 
und  in  den  meisten  Fällen  auch  Salpetersäure  bilden.  Am- 
moniak, Kohlensäure,  Salpetersäure  und  salpetersaure  Salze 
haben  iftber  sämmtlich  das  Vermögen,  phosphorsauren  Kalk 
zu  lösen.  Sie  werden  ihn  lösen ,  werden  aber  gezwungen 
sein,  ihn  im  nächsten  Moment  an  die  zunächst  liegende  Erd- 
menge  wieder  abzugeben,  da  diese  den  phosphorsauren  Kalk 
sowie  das  Ammoniak  absorbirt.  Bald  werden  die  in  nächstei 
Nähe  eines  Knochenfragments  liegenden  Erdschichten  mit 
phosphorsaurem  Kalk  und  mit  Ammoniak  gesättigt  sein.  Die 
sich  neu  bildende  Lösung  kann  sich  in  diesem  Räume  frei 
bewegen  und  wird;  sobald  sie  mit  Saugwurzehi  in  Berührung 
kommt,  aufgenommen  werden.  Die  Lösung,  welche  keine 
Wurzeln  antrifft,  wird  weiter  wandern,  bis  sie  Erdschichten 
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trifift,  die  noch  nicht  gesättigt  sind,  um  von  diesen  absorbirt 
zu  werden. 

So  bewirkt  die  Absorption  eine  gleichmäfsige  Verbreitung 
aller  Düngstoffe,  hier  speciell  des  Ammoniaks  und  des  phos- 
phorsauren Kalks  im  Boden.  Denken  wir  uns  die  Knochen- 
mehldüngung  als  eine  Million  von  Knochenfragmenten,  so 
wird  von  einer  Million  Stellen  aus  die  Zersetzung  eingeleitet 
und  die  Verbreitung  geschehen. 

Die  bei  der  Fäubiifs  und  Verwesung  sich  bildende  Sal- 
petersäure wird  mit  der  ihr  zunächst  befindlichen  Basis  sich 
verbinden;  ist  dieses  Kali,  so  wird  es  gelöst  und  Von  anderen 
Theilen  des  Bodens  absorbirt.  Die  Salpetersäure  wird  nicht 
absorbirt,  sie  kann  daher  von  Neuem  Quantitäten  von  Kali 
lösen  und  entweder  in  die  Pflanzen  überfuhren,  oder  dieses 
im  Boden  verbreiten,  wenn  keine  Wurzeln  zugegen  sind,  die 
die  Lösung  aufnehmen  können. 

Da  die  Bildung  der  Salpetersäure  nicht  von  einer  Kno- 
chenmehldüngung abhängig  ist,  sondern  durch  die  stete  Zer- 
setzung jeder  stickstoflfhaltigen  Substanz  im  Boden  veranlafst 
wird,  da 'Salpetersäure  und  Ammoniak  durch  den  Regen 
in  den  Boden  kommen,  so  wird  diese  Säure  eine  der  wich- 
tigsten Rollen  bei  der  Ernährung  der  Pflanzen  spielen. 

Ganz  ähnhch  verhält  sich  die  Kohlensäure,  die  ununter- 
brochen in  jedem  humushaltigem  Boden  gebildet  wird ;  ahn* 
lieh  lösend  wirkt  Kochsalz  auf  eine  Reihe  von  Bodenbestand- 
theilen. 

Auf  diese  Weise  kann  man  sich  alle  Pflanzennährstoffe 
als  in  steter  Bewegung  befindlich  denken,  in  einer  Bewegung, 
die  aber  gewisse  Grenzen  nicht  überschreiten  kann,  indem 
sie  nur  so  lange  dauert,  bis  alle  Bodentheile  vollständig  mit 
absorbirten  Stoffen  gesättigt  sind. 

Um  diese  absorbirten  Stoffe  aufnehmen  zu  können,  mufs 
eine  Wirkung   der  Wurzeln  zugleich   mit  ausgeübt  werden. 
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Alle  Säfte  der  Faserwurzeln  haben'  eine  entschieden  saure 
Reaction.  Scheiden  die  Wurzeln  von  diesen  Säuren  aus,  so 
werden  diese  eine  Losung  des  absorbirten  Kali's,  Ammoniaks 
u.  s.  w.  herbeiführen  und  eine  Lösung  bereiten,  die,  in  un- 
mittelbarem Contact  mit  den  Wurzeln  entstanden,  sofort  auf- 
genommen  werden  kann. 

So  denke  ich  mir  die  Ernährungsbedingungen  der  Pflanzen ; 
es  bleibt  darin  allerdings  der  Hypothese  ziemlich  freier  Spiel- 
raum, die  Hypothesen  sind  aber  nur  auf  Thatsachen  basirt. 

Aus  dem  Verhalten  des  Bodens  gegen  Salzlösungen 
mufste  folgerichtig  geschlossen  werden,  eine  entschiedene 
Landpflanze  könne  in  Lösungen  wässeriger  Nährstoffe  sich 
nicht  normal  entwickeln,  da  im  Boden  ganz  andere  Vorgänge 
stattfindfen  müssen ,  als  wenn  die  Pflanze  mit  ihren  Wurzeln 
in  Wasser  befindlich  ist.  Dafs  man  Pflanzen  längere  Zeit 
selbst  in  Brunnen-  oder  Flufswasser  am  Leben  erhalten  könne, 
ist  längst  bekannt;  ich  brauche  nur  an  die  Wassercultur  der 
Hyacinthen  zu  erinnern,  an  Duhamel's  Eiche *)^  die  acht 
Jahre  lang  in  Wasser  wuchs  und  Holz,  Zweige,  Blätter 
bildete.  Von  den  Hyacinthen  wissen  wir,  dafs  sie  nur  auf 
Kosten  der  in  der  Zwiebel  abgelagerten  Stoffe  vegetiren 
können;  sind  diese  verzehrt,  so  stirbt  die  Pflanze  ab,  sie 
wird  sich  nie  im  zweiten  oder  dritten  Jahre,  ohne  in  den 
Boden  gekommen  zu  sein,  wieder  in  Wasser  entwickeln 
können.  Bei  Du^hameFs  Eichbaum  .hat  allerdings  eine  Pro- 
duction  von  Holz,  Blättern  u.  s.  w.  stattgefunden,  aber  es 
läfst  sich  doch  der  Beweis  führen,  dafs  weder  diese  Eiche, 
noch  irgend  eine  Landpfianze  normal  in  Wasser  oder  in 
wässerigen  Lösungen  vegetiren  kann. 


*)  Duhamel  du  Monceau,  Naturgeschichte  der  Bäume.    Deutsch 
von  Oelhafen  von  Schöllenbach.    Nürnberg  1764. 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  GXXI.  Bd.   3.  Heft.  20 
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In  neuerer  Zeit  wurden  die  Versuche,  Pflanzen  in  Wasser 
oder  in  wässerigen  Lösungen  ihrer  Nährstofl^e  wachsen  zu 
lassen,  von  mehreren  Forschern  wieder  aufgenommen,  und  es 
hat  unstreitig  Knop  in  Möckern  das  Verdienst,  diesen  Gegen- 
stand zuerst  wieder  studirt  und  ihn  nach  wissenschaftlichen 
Methoden  bearbeitet  zu  haben*  Seine  ersten  darauf  bezüg- 
lichen Versuche  datiren  aus  dem  Jahre  1851  *).  Später 
arbeitete  er  mit  künstlichen  Bodenarten  **)  und  darauf  aus- 
schliefslich  mit  Flüssigkeiten,  denen  die  Nährstoffe  der  Pflanzen 
in  Lösung  zugesetzt  waren***).  Aus*  allen  seinen  Versuchen 
ging  hervor ,  dafs  Pflanzen  sich  zwar  in  wässerigen  Lösungen 
entwickeln,  bis  zur  Blüthe  kommen  und  selbst  einige  keim- 
fähige Samenkörner  bilden  können,  dafs  trotzdem  aber  das 
Emtegewicht  der  Pflanzen  im  trockenen  Zustande  entweder 
geringer,  als  das  des  angewandten  Samens  sei ,  oder  doch  im 
Maxime  das  Gewicht  des  angewandten  Samens  nur  um  das 
1^4  fach  übertreffe. 

Um  so  mehr  mufste  es  befremden,  als  darauf  Sachs  in 
Tharandt  die  Mittheilung  machte.  Landpflanzen  könnten  in 
wässerigen  Lösuhgen  ihrer  Nährstoffe  vollkommen  normal 
gedeihen,  und  er  habe  Maispflanzen  gezogen,  deren  Emte- 
gewicht um  mehr  als  das  Hundertfache  gröfser  als  das  des 
Samens  seif).  Pflanzen,  die  männlich  und  weiblich  normal 
geblüht  und  vier  reife  Samenkörner  getragen  hätten.  Es 
war  diese  Behauptung  durch  keine  Mittheilung  der  Methode 
begründet,  durch  keine  näheren  Angaben  belegt,  und  so  sah 


*)  Pharm.  Centralbl.  f.  1851,  609,  721;  Agriculturchem.  Unters. 
Möckern  (Leipzig,  Wiegand  1855),  S.  50;  Pharm.  Centralbl.  f. 
1852,  598. 

*•)  Landw.  Versuchs  -  Stat  I,  1  u.  181. 

***)  Landw. Versachs- Stationen n,  65;  Ghem.  Cen(ralbl.  f.  1860,  678; 
f.  1861,  465,  481,  561,  577. 

f)  Landw.  Versachs  -  Stationen  II,  81. 
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sich  Knop,  der  nach  Jahre  langer  Arbeit  ein  ganz  entgegen- 
gesetztes Resultat  erhalten  hatte  und  die  künstlich  gezogenen 
Pflanzen  nur  als  Metamorphosen  der  im  Samen  enthaltenen 
Bestandtheile  betrachten  konnte,  veranlafst,  in  einer  sehr 
scharf  gehaltenen  Erklärung  die  Richtigkeit  der  Versuche  zu 
bezweifeln. 

Später  beschrieb  Sachs  seine  Versuche  näher  und  gab 
die  Zusammensetzung  seiner  Lösungen  genau  an*),  wobei 
sich  erwies,  dafs  er  allerdings  eine  Maispflanze  mit  einem 
47  Köniier  tragenden  Kolben  erzielt  habe,  deren  Erntegewicht 
das  86  fache  des  Samens  betrug.  Er  wandte  dabei  eine 
Methode  an,  ohne  sie  jedoch  consequent  durchzuführen,  die 
darin  bestand ,  dafs  er  die  Pflanzen  abwechselnd  in  zwei  Lö- 
sungen vegetiren  liefs,  die  zusammengenommen  alle  zur  Er- 
nährung der  Pflanzen  erforderlichen  Stofl'e  enthielten,  von 
denen  aber  jede  so  zusammengesetzt  war,  dafs  durch  gegen- 
seitige Zersetzung  der  Salze  keine  unlöslichen  Niederschläge 
sich  bilden  konnten.  So  sollte  die  eine  Lösung  Kali,  Natron, 
Phosphorsäure  und  Kieselsäure,  die  andere  Lösung  Kalk, 
Magnesia,  Eisenoxyd,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  als  wesent- 
liche Bestandthefle  enthalten.  Indem  die  Pflanzen  abwechselnd 
aus  der  einen  in  die  andere  dieser  Lösungen  kamen,  lionnten 
sie  demnach  alle  mineralischen  Nährstoffe  aufnehmen  und  sie 
so  nach  einander  zur  Assimilation  bringen.  Es  stellte  sich 
dabei  heraus ,  diifs  die  Pflanzen  am  besten  gediehen ,  wenn 
die  Lösungen  ihnen  in  einer  Concentration  gegeben  wurden, 
die  nicht  mehr  betrug  als  3  Theile  feste  Substanz  auf  1000 
Theile  Wasser. 

Viele  Pflanzen  entwickelten  sich  auf  diese  Weise  vortreff- 
lich, andere  gingen  durch  einen  Umstand  zu  Grunde^  der  nicht 
vorhergesehen  werden  konnte.    Gegen  Ende   der  Vegetation 


*)  Landw.  Versuchs -Stationen  II ,  219. 
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bildete  sich  auf  den  Wurzeln  und  in  der  Lösung  ein  schwarzer 
Niederschlag  von  Schwefeleisen,  die  Flüssigkeit  roch  nach  Schwe- 
felwasserstoff, die  Wurzeln  starben  ab,  die  Pflanzen  gingen 
ein.  Diese  Bildung  des  Schwefeleisens  erklärt  Sachs  da* 
durch ,  dafs  die  Wurzeln  das  Gefäfs,  in  welchem  die  Pflanzen 
wuchsen,  erfüllt  und  somit  einen  Mangel  an  absorbirtem  Sauer- 
stofi*  im  Wasser  veranlafst  hätten;  bei  häufigem  Wechsel  der 
Flüssigkeit  wurde  ein  Schwarzwerden  der  Wurzeln  von  ihm 
nicht  beobachtet. 

Diese  Erklärung  ist  ganz  entschieden  falsch;  die  Bildung 
des  Schwefeleisens  beruht  auf  ganz  anderen  Umständen ,  die 
gerade  wesentlich  dazu  beitragen,  zu  beweisen,  dafs  eine 
Pflanze  in  wässerigen  Lösungen  ihrer  Nährstoffe  ohne  weitere 
Beihülfe  des  Experimentators  nicht  vegetiren  könne. 

'  So  standen  im  Anfang  dieses  Jahres  zwei  Behauptungen 
sich  schroff  einander  gegenüber,  von  denen  die  eine  sagte, 
Pflanzen  können  nicht  in  wässerigen  Lösungen  wachsen  und 
keine  Gewichtszunahme  über  den  Samen  erzeugen,  die  an- 
dere behauptete  gerade  das  Gegentheil.  So  begann  ich  schon 
im  Anfang  April  meine  Versuche,  welche  diese  Frage  von 
völlig  unparteiischem  Standpunkt  lösen  sollten  und  wodurch 
ich  zugleich  Aufklärung  zu  gewinnen  hofite,  ob  die  Pflanzen- 
nährstoffe sämmtlich  gleichwerthig  seien,  oder  ob  manche 
derselben  sich  gegenseitig  vertreten  könnten. 

Statt  dabei,  wie  es  bisher  geschehen  war,  die  einzelnen 
Pflanzennährstoffe  in  ganz  beliebigen,  willkürlichen  Verhält- 
nissen mit  einander  zu  mischen,  wodurch  es  dem  blindeii 
Zufall  überlassen  blieb,  ob  die  Lösung  so  zusammengesetzt 
sei,  wie  es  den  Bedurfnissen  der  Pflanze  entspricht,  oder 
nicht,  legte  ich  meinen  Versuchen  die  Zusammensetzung  der 
Maisasche,  da  ich  mit  dieser  Pflanze  experimentiren  wollte, 
zu  Grunde  und  bereitete  meine  Lösungen  streng  nach  dem 
Sachs'schen  Princip,   indem  ich  für  jede  Pflanze  zwei  Lö- 
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sungen  anfertigte,  die  so  beschaffen  waren,  dafs  in  denselben 
keine  Zersetzung  der  Salze  unter  Bildung  unlöslicher  Nieder- 
schlage stattfinden  konnte.  Die  eine  der  Lösungen,  in  welcher 
die  kieselsauren  und  phosphorsauren  Salze  enthalten  waren, 
bekam  einen  Zusatz  von  salpetersaurem  Kali,  die  andere  den 
Stickstoff  in  Form  von  Ammoniaksalzen.  Die  Quantität  des 
in  Form  von  Salpeter  und  Ammoniak  gegebenen  Stickstoffs 
wurde  so  regulirt,  dafs  auf  je  1  Theil  Phosphorsäure  der 
Asche  2  Theüe  Stickstoff  kamen,  da  nach  Versuchen  von 
Mayer  alle  Körnerfrächte  Phosphorsäure  und  Stickstoff 
wenigstens  sehr  nahezu  in  diesem  Yerhältnifs  enthalten. 
Aufserdem  bereitete  ich  Lösungen,  in  denen  jedesmal  ein 
Bestandtheil  der  Asche  fehlte  und  durch  eine  äquivalente 
Menge  eines  anderen  ihm  nahe  verwandten  vertreten  war. 
So  erhielt  ich  folgende  Versuchsreihen  : 

1)  Normallosungy  in  welcher  alle  Pflanzennährstoffe  in  dem 
Yerhältnifs  der  Zusammensetzung  der  Asche  enthalten  waren. 

2)  Lösung,  in  der  A9iS  Ammoniak  fehlte  und  durch  ein 
Aequivalent  salpetersaurer  Salze  vertreten  war. 

3)  Lösung,   welche    keine  salpetersauren  Salze ^    aber 
statt  derselben  eine  äquivalente  Menge  Ammoniak  enthielt. 

4)  Lösung  ohne  Stickstoff, 

5)  Lösung  ohne  Natron,  unter  Ersatz  des  Natrons  durch 
Kali 

6)  Lösung  ohne  Kaik^  in  welcher  dafür  ein  Aequivalent 
Magnesia  enthalten  war. 

7)  Lösung  ohne  Magnesia^  unter  Ersatz  durch  Kalk. 
Von  jeder  der  Lösungen  hatte  ich  zwei  Hälften.    Die  eine 

derselben,  welche  die  Alkalien  an  Kieselsäure,  Phosphorsäure 
und  Salpetersäure  gebunden  enthielt,  reagirte  trotz  der  grofsen 
Verdünnung  —  es  kamen  jedesmal  auf  1000  Th.  destillirtes 
Wasser  nur  3  Th.  wasserfreie  Salze  —  schwach  aber  deutlich 
alkalisch,  die  andere  neutral  oder  schwach  sauer. 
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Meine  Körner  liefs  ich  in  destillirtem  Wasser  keimen, 
zog  sie  darauf  einzeln  über  Wasser  schwebend  so  weit,  bis 
sie  Wurzeln  von  10  CM.  Länge  getrieben  hatten ,  wozu  durch- 
schnittlich 10  bis  12  Tage,  je  nach  der  Temperatur,  erfor- 
derlich waren.  Nachdem  sie  so  weit  gekommen  waren, 
brachte  ich  sie  in  Gläser,  welche  fast  bis  zum  Rande  mit 
der  neutralen,  die  Erden  u.  s.  w.  enthaltenden  Lösung  gefüllt 
waren,  und  zwar  so,  dafs  das  Korn  auf  einer  kleinen  Klammer 
von  Gutta  Percha  ruhte,  während  die  Wurzeln  ganz  in  der 
Flüssigkeit  befindlich  waren.  In  der  ersten  Lösung  wuchsen 
die  Pflanzen  mehrere  Tage  lang  ganz  vortrefflich,  die  Blätter 
waren  frisch  und  gesund,  man  konnte  ihre  Zunahme  fast  von 
Stunde  zu  Stunde  verfolgen.  Als  ich  aber  nach  einigen 
Tagen  die  Wechselung  vornahm  und  sie  in  die,  die  Alkalien 
enthaltende  Lösung  brachte,  traten  nach  einigen  Stunden 
ganz  andere  Erscheinungen  ein.  Die  Blätter  fingen  an  welk 
zu  werden,  senkten  sich  herab,  die  Spitze  der  Pflanze  neigte 
sich,  das  Stämmchen  brach  zusammen,  die  Pflanze  starb. 
Brachte  ich  sie  frühzeitig  genug,  ehe  der  Vergiflungsprocefs 
so  weit  fortgeschritten  war,  in  die  andere  Lösung  zurück,  so 
erholten  die  Pflanzen  sich  zusehends  wieder  und  ich  konnte 
durch  abwechselnde  Vegetation  in  der  einen  oder  anderen 
Lösung  ein  Kränkeln  und  Wiederaufleben  hervorrufen. 

Dafs  ich  auf  diesem  Wege  zu  keinem  Resultat  kommen 
würde,  sah  ich  sehr  bald  ein,  und  mufste  mich  daher  ent- 
schliefsen,  die  Methode  der  fractionirten  Lösungen,  wie 
sie  von  Sachs  genannt  wurde,  zu  verlassen.  Das  Mifs- 
lingen  konnte  nur  darin  seinen  Grund  haben,  dafs  die  be- 
treffende Lösung  eine  schwach  alkalische  Reaction  hatte. 
Sie  für  sich  zu  neutralisiren  würde  keinen  Grund  gehabt 
haben,  da  dadurch  jedenfalls  die  Kieselsäure  zum  gröfsten  Theile 
ausgeschieden  worden  wäre.  Ich  mischte  daher  jedesmal  die 
zwei  zusammengehörigen  Lösungen ,   nachdem  jede  für  sich 
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auf  das  richtige  Mafs  der  Verdünnung  gebracht  worden  war. 
Um  die  alkalische  Reaction  aufzuheben  und  um  den  entstan- 
denen Niederschlag  von  phosphorsauren  und  kieselsauren 
Erden  und  Eisenoxyd  wieder  zu  lösen,  fügte  ich  dann  mit 
gröfster  Vorsicht  so  viel  verdünnte  Salzsäure  (später  nahm 
ich  Phosphorsäure)  hinzu,  bis  ein  sehr  empfindliches  Lack- 
muspapier gerade  eine  schwach  saure  Reaction  anzeigite.  Der 
Niederschlag  war  dadurch  zum  grdfsten  Theil  gelöst  und  in 
saure  Salze  verwandelt. 

Leider  hatte  ich  mit  dem  Hin-  und  Herprobiren  viel  Zeit 
verloren,  so  dafs  ic||  erst  am  1.  Juni  zwei  Pflanzen  in  die 
veränderte  Normallösung  J)ringen  konnte.  Am  10.  Juni  wur- 
den noch  zwei  Pflanzen  in  Normallösung  und  je  vier  Pflanzen 
in  alle  übrigen  Flüssigkeiten  gebracht.  Die  Pflanzen  vege- 
tirten  Anfangs  in  Gläsern  von  500  GC.  Inhalt,  und  zwar  zu- 
erst  zwei  Pflanzen  in  einem  Glase.  Sobald  die  Wurzehi  sioh 
mehr  ausbreiteten,  wurden  die  Pflanzen  getrennt  und  kamen 
jede  für  sich  in  ein  besonderes  Glas;  bei  weiter  fortschrei- 
tender Vegetation  wurden  sie  nochmals  umgesetzt  und  be- 
kamen Gläser  von  2  bis  3  Liter  Inhalt,  die  für  diese  Ver- 
suche überreichlich  grofs  sind. 

Die  Versuche  wurden  in  einem  eigens  für  solche  Ar- 
beiten erbauten  Vegetationshause  ausgeführt.  Das  Glashaus 
wird  von  früh  Morgens  bis  zum  Abend  von  der  Sonne  be-r, 
schienen.  Seine  Seitenwände  sind  so  beweglich,  dafs  sie 
ganz  geöffnet  werden  können;  in  diesem  Falle  werden  die 
Pflanzen  nur  vor  Regen  geschützt,  bleiben  aber  sonst  allen 
atmosphärischen  Einflüssen  ausgesetzt.  Nur  bei  heftigem  Winde 
wSrden  die  Wände  geschlossen,  sonst  blieben  sie  während 
des  ganzen  Sommers  Tag  und  Nacht  geöffnet.  Durch  ein 
Rouleau  von  grauem  Leinen,  welches  sich  über  das  gansfe 
Dach  ausbreitet,  kann  nöthigenfalls  den  Pflanzen  Schutz  vor 
zu  intensivem  Sonnenschein  gegeben  werden;  es  wurde  jedoch 
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nicht  benutzt,  mit  Ausnahme  weniger  Gewittertage  in  der 
zweiten  Hälfte  des  Juni,  wo  eine  Beschädigung  durch  Hagel- 
schlag zu  befürchten  war. 

Alle  Pflanzen  entwickelten  sich  Anfangs  ganz  gleich- 
mäfsig.  So  lange  sie  noch  von  den  im  Samenkorn  enthaltenen 
Nährstofl^en  zehren  konnten,  war  kaum  ein  Unterschied  wahr- 
nehmbar, ob  die  Pflanzen  in  destillirtem  Wasser  oder  in^ 
Salzlösungen  vegetirten.  Bald  änderte  sich  das  Verhalten 
aber  sehr.  Die  zwei  ersten  Pflanzen  in  der  Normallösung 
wuchsen  rasch  und  kräftig  in  die  Höhe,  trieben  starke  holzige 
Stämme,  üppige,  saftige  Blätter,  bewurzelten  sich  ungemein 
stark,  blühten  männlich  und  weiblich  vollkommen  rechtzeitig, 
so  dafs  die  weiblichen  Blüthen  vom  Samenstaub  der  männ- 
lichen ohne  alle  weitere  Beihülfe  befruchtet  werden  konnten. 
Dieses  geschah  am  3.  August,  so  dafs  ich  damals  nach  dem 
ganzen  Aussehen  der  Pflanzen  glauben  mufste  und  sagen 
konnte  *),  die  Pflanzen  können  sich  in  der  Normallösung  voll- 
kommen naturgemäfs  entwickeln.  Später,  während  des  Reifens 
der  Samenkörner,  nahmen  plötzlich  die  Pflanzen  ein  krän- 
kelndes Ansehen,  an;  die  unteren  Blätter  wurden  gelblich,  die 
oberen,  welche  noch  am  Tage  vorher  üppig  und  saftig  ge- 
wesen waren ,  hingen  welk  und  schlaff  herab,  bei  der  Unter- 
suchung der  Wurzeln  ergab  sich,  dafs  sie  zum  gröfsten  Theil 
abgestorben  waren,  sie  waren  sämmtlich  mit  einem  schwarzen 
Ueberzuge  von  Schwefeleisen  bedeckt,  die  Flüssigkeit,  in  der 
sie  wuchsen,  roch  nach  Schwefelwasserstoff. 

Wie  war  eine  Bildung  von  Schwefeleisen  in  meiner  sauren 
Lösung  möglich? 

Ohne  eine  vollkommene  Umwandlung  der  Lösung  konnte 
sie  nicht  eintreten,  da  das  Entstehen  des  Schwefeleisens  von 
selbst  die  Gegenwart  freier  Säuren  oder  saurer  Salze  aus- 


*)  Göttinger  Gelehrte  Anz.  1861 ,  237;   Ghem.  Ceutralbl.  1861,  593. 
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sbhliefst  Bei  der  Prüfung  ergab  sich ,  dafs  die  vorher  sanre 
Losung  durch  die  Lebensthätigkeit  der  Pflanze  alkalisch  ge- 
worden war. 

Die  alkalische  Reaction  der  Flüssigkeit  hatte  eine  Zer- 
setzung des  Safts  in  den  Wurzeln,  dadurch  ein  Absterben 
derselben  und  Krankheit  der  Pflanzen  herbeigeführt.  Die 
Bildung  des  Schwefeleisens  ist  daher  nur  secundär  und  eine 
Folge  der  durch  die  unrichtig  beschafl^ene  Lösung  herbei- 
geführten Krankheit  der  Pflan2le,  indem  die  abgestorbenen 
Organe ,  der  aus  ihnen  austretende  faulende  Saft,  reducirend 
auf  die  Eisensalze  und  die  schwefelsauren  Salze  wirkte. 

Dieses  ist  offenbar  die  richtige  Erklärung  für  die  Bildung 
des  Schwefeleisens ,  die  nichts  mit  Sauerstoffmangel ,  nach 
S^chs,  zu  thnn  hat.  In  einer  Lösung,  die  stets  schwach 
sauer  gehalten  wird,  findet  nie  Bildung  von  Schwefeleisen 
statt,  wie  ich  aus  vielfachen  Beobachtungen  gefunden  habe. 

Die  Beobachtung  der  alkalischen  Reaction  war  mir  doppelt 
interessant,  als  ich  wenige  Tage  darauf  Knop's  Centralblatt 
vom  21.  August  erhielt,  worin  er  dieselbe  Beobachtung  mit- 
theilt, die  ich  also  gleichzeitig  mit  ihm  gemacht  habe.  Später 
am  28.  August  erklärte  Knop  das  Mifslingen  seiner  früheren 
Versuche  ganz  einfach  dadurch,  dafs  die  Veränderung  der 
Reaction  der  Lösung  übersehen  sei  und  dafs  diese  die  un- 
günstigen Resultate  herbeigeführt  habe.  In  dieser  Ansicht 
kann  ich  ihm  ganz  unbedingt  beistimmen,  sie  ist  ganz  ent- 
schieden richtig. 

Meine  krank  gewordenen  Pflanzen  noch  retten  zu  können, 
dazu  schien  wenig  Hoffnung  vorhanden  zu  sein.  Ich  ver- 
suchte es  jedoch,  nahm  sie  aus  der  Flüssigkeit,  wusch  die 
Wurzeln  zunächst  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser,  tauchte 
sie  dann  in  Wasser,  welches  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert 
war,  wusch  wieder  mit  reinem  Wasser  und  brachte  sie  so 
in  eine  frisch  bereitete  Normallösung. 
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Zu  meiner  grofsen  Freude  sah  ich  bald  darauf  das  An- 
sehen der  Blätter  sich  bessern ,  die  Pflanzen  erholten  sich 
sichtlich,  sie  trieben  neue  zahlreiche  Wurzeln  und  am  10.  Sep- 
tember konnte  ich  meinen  ersten  vortrefllich  ausgebildeten 
Maiskolben  mit  370  Körnern,  die  sich  spater  als  völlig  keim- 
fähig erwiesen,  ernten.  Von  der  zweiten  Pflanze  erhielt  ich 
am  27.  September  einen  ebenfalls  reifen  Kolben  mit  290 
Kömern. 

Vollständig  getrocknet  und  nach  Abzug  der  Aschenbe- 
standtheile  wog  die  erste  Pflanze  5>9y%  Grm.,  die  zweite  51 
Grm.  Da  das  Samenkorn  im  wasserfreien  Zustande  und  nach 
Abzug  der  Asche  104Milligrm.  wog,  so  war  also  bei  meinen 
beiden  Pflanzen  nicht  wie  bei  Sachs  86  Th.  Pflanze  von 
1  Theil  Samen,  sondern  in  der  einen  circa  570,  in  der  an- 
deren 490  Th.  organische  Substanz  von  1  Th.  organischer 
Substanz  des  Samens  erzeugt  worden. 

Die  Frage  :  Kann  eine  Haispflanze  in  wässerigen  Lösun- 
gen ihrer  Nährstofie  wachsen  ?  ist  durch  diese  Versuche 
erledigt,  und  zwar  auf  so  einfache  Weise,  dafs  Jeder  Mais- 
pflanzen künstlich  produciren  kann,  eben  so  leicht  wie  ein 
.1 

Apotheker  ein  Recept  anfertigt ,   wenn   man  nach   folgender 
Vorschrift  verfährt  : 

Man  nehme  Anfangs  Mai  Maiskörner,  lasse  sie  in  'Wasser 
keimen  und  Wurzeln  treiben,  setze  sie  in  eine  Lösung,  welche 
die  Nährstofie  der  Maispflanze  in  dem  Verhältnifs  enthält,  wie 
sie  die  Aschenanalyse  nachweist,  füge  so  viel  salpetersaures 
Ammoniak  hinzu,  dafs  auf  je  1  Th.  Phosphorsäure  der  Lö- 
sung 2  Th.  Stickstoff'  kommen,  und  verdünne  mit  destillirtem 
Wasser  bis  zu  einer  Concentration  von  3  Promille.  Man  lasse 
die  Pflanze  an  einem  sonnigen  Orte  wachsen,  ersetze  das 
durch  die  Blätter  verdunstende  Wasser  täglich  durch  destil- 
lirtes  Wasser,  und  prüfe  die  Lösung  häufig  auf  ihre  Reaction. 
Sobald  sie  nicht  mehr  schwach  aber  deutlich   sauer  reagirt. 
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füge  man  einige  Tropfen  verdünnte  Phosphorsäure  hinzu, 
und  man  wird  sicher  grofse,  kräftig  ausgebildete  Pflanzen 
erhalten,  die  unter  günstigen  Umständen  eine  Höhe  von  7  Fufs 
erreichen. 

Nach  Erledigung  dieser  Frage  drängt  sich  unwillkürlich 
die  zweite  Frage  auf  :  War  diese  Vegetation  normal^  oder 
abnorm  ? 

Bei  der  im  Boden  gewachsenen  Maispflanze  bilden  sich 
vorzugsweise  kräftige,  stämmige  Wurzeln,  deren  Anzahl  ver- 
hältnifsmäfsig  nicht  grofs  ist  und  die  mit  nicht  vielen  feinen 
Faserwurzeln  besetzt  sind. 

Bei  der  Wassermaispflanze  ist  dieses  ganz  anders;  es 
bildet  sich  eine  Masse  von  feinen  dünnen  Wurzeln,  die  unter 
Umständen  ein  ganzes  3  Liter  fassendes  Gefäfs  ausfiillen  und 
eine  bedeutende  Länge  erreichen  können. 

Eine  im  freien  Lande  gewachsene  Maispflanze  von  dem- 
selben Samen,  mit  welchem  die  Wasserversuche  angestellt 
waren,  und  von  mittlerer  Gröfse,  wog  im  wasserfreien  Zu- 
stande 346  Grm.  Das  höchste  Erntegewicht,  wasserfrei,  wel- 
ches ich  je  erreicTit  habe,  betrug  nur  84  Grm. 

Der  Aschengehalt  des  Strohs  (Skmm,  Blätter,  Wurzeln) 
einer  im  freien  Lande  gewachsenen  Maispflanze  betrug  ll,4pC.; 
der  Aschengehalt  der  Wasserpflanzen  schwankte  zwischen 
8,5  und  15,9  pC.  der  Trockensubstanz,  durchschnittlich  war 
er  bei  den  Wasserpflanzen  höher,  als  bei  den  Landpflanzen. 

Dieselbe  Asche  der  Landpflanzen  ist  alkalisch  und  ent- 
hält 4  pC.  Kohlensäure;  die  Asche  der  Wassermaispflanzen 
enthielt  bei  den  meisten  Exemplaren  keine  Spur  von  Kohlen- 
säure, nur  in  einem  Falle  1,4  pC. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  wir  zwar  im  Stande  sind, 
die  Maispflanze  in  eine  Wasserpflanze  zu  verwandeln,  dafs 
aber  die  Maiswasserpflanzen  sich  durch  Vieles  von  den 
gewöhnlichen  unterscheiden,  dafs  daher  die  Maispflanze  nicht 
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normal  in  wässerigen  Lösungen  ihrer  Nährstoffe  zu  wachsen 
vermag. 

Wir  können  nun  auch  mit  völliger  Sicherheit  eine  dritte 
Frage  beantworten,  und  diese  lautet  :  Können  Landpfianzen 
von  im  Boden  gelösten  Bestandtheilen  leben,  wenn  der  Bo- 
den nicht  eine  ganz  bestimmt  ausgesprochene  Wirkung  auf 
die  Pflanzennährstoffe  ausübt? 

Darauf  müssen  wir  antworten  :  Nein,  denn  die  Pflanzen 
würden  zu  Grunde  gehen ,  wenn  der  Boden  nicht  die  Eigen- 
schaft hätte,  die  freiwerdenden  Alkalien  zu  absorbiren,  und 
zwar  so,  dafs  die  Pflanzen  nur  durch  eigne  Hitwirkung  die 
ihnen  nöthige  Menge  aufnehmen  können. 

Was  nun  die  übrigen  Pflanzen  betrifft,  so  zeigte  sich 
s^hr  bald,  dafs  der  10.  Juni  ein  zu  später  Termin  zum  An- 
fange solcher  Versuche  sei.  Die  beiden  an  diesem  Tage  in 
die  Normallösung  gebrachten  Pflanzen  blieben  sichtlich  gegen 
die  beiden  anderen,  welche  10  Tage  früher  gepflanzt  waren 
(wenn  ich  mich  so  ausdrücken  darf),  zurück;  sie  wuchsen 
zwar  auch  rasch  in  die  Höhe  und  wurden  schliefslich  eben 
so  grofs  wie  die  anderen.  Ihre  weiblichen  Blüthen  ent- 
wickelten sich  so  spät,  dafs  die  Antheren  der  männlichen 
Blüthen  verstäubt  hatten,  als  die  Pistille  hervorkamen.  Nur 
an  einem  Kolben  waren  drei  reife  Körner. 

Die  Pflanzen  der  zweiten  Versuchsreihe,  die  kein  Am- 
moniak bekamen,  hatten  von  Anfang  an  ein  bleichsüchtiges 
Ansehen,  die  Blätter  waren  zeisiggelb.  Drei  der  Pflanzen 
gingen  zeitig  zu  Grunde,  ihre  Trockensubstanz  betrug  nur 
zehnmal  mehr  als  die  des  Samens.  Die  vierte  Pflanze  wurde 
später  in  Normallösung  gebracht;  sie  erholte  sich  darin  zwar 
etwas,  bekam  aber  doch  keine  grünen  Blätter.  Ihr  Ernte- 
gewicht war  18mal  höher  als  das  des  Samens. 

Die  Pflanzen  der  dritten  Versuchsreihe,  die  ohne  Salpeter- 
säure gezogen  werden  sollten,  gingen  bald  darauf  zu  Grunde. 
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Ihr  Erntegewicht,  wasserfrei,  war  etwa  doppelt  so  hoch  als 
das  des  Samens.  Ob  die  Zerstörung  der  Pflanzen  darin  ihren 
Grund  hat,  dafs  die  Maispflanzen  darauf  angewiesen  sind, 
wenigstens  einen  Theil  ihres  Stickstofis  in  Form  von  Salpeter- 
säure aufzunehmen,  oder  ob  die  Form,  in  welcher  ihnen  das 
Ammoniak  gegeben  wurde,  nicht  zuträglich  war,  darüber 
müssen  weitere  Versuche  entscheiden.  Vielleicht  ist  Beides 
der  Fall.  Die  im  freien  Lande  gewachsene  Maispflanze  ent- 
hält wenigstens  eine  bedeutende  Quantität  salpetersaurer  Salze. 

Bei  den  Pflanzen  der  vierten  Versuchsreihe,  die  nur  Mi- 
neralsalze ohne  Stickstofi*  bekommen  hatten ,  blieb  die  Vege- 
tation ganz  zurück;  es  bildeten  sich  kleine  Blätter,  die  nach 
einander  \^ieder  abstarben,  um  neue  Blättchen  entstehen  zu 
lassen.  Die  Pflanzen  lebten  aber  bis  zur  Ernte  Ende  Sep- 
tember. Sie  hatten  aus  1  Theil  organischer  Substanz  des 
Samens  12  Theile  organische  Substanz  gebildet  und  enthielten 
aufserdem  eine  grofse  Menge  Asche.  Ihre  Wurzeln  enthielten 
22;8pC.,  Stamm  und  Blätter  16,7  pC.  Asche.  Diese  Pflanzen 
zeichneten  sich  vor  allen  übrigen  dadurch  aus,  dafs  sie  viele 
und  lange  Wurzeln  trieben.  Während  bei  der  Normalpflanze 
auf  100  Theile  Pflanzensubstanz  (mit  Ausschlufs  des  Kolbens) 
13  Theile  Wurzeln  kamen,  hatten  diese  Pflanzen  über  30 
Gewichtstheile  Wurzeln  auf  100  Theile  Pflanzensubstanz. 

2!wei  der  Pflanzen  bekamen  in  einer  späteren  Versuchs- 
periode eine  geringe  Menge  salpetersaures  Ammoniak.  Der 
Einfiufs  desselben  war  sehr  bald  bemerklich,  die  Vegetation 
schritt  rasch  vorwärts ;  bei  der  einen  Pflanze,  die  jedoch  sehr 
klein  blieb,  zeigte  sich  bald  eine  männliche  Blüthe ;  die  weib- 
liche Blüthe  blieb  lange  zurück  und  wurde  von  anderen 
Pflanzen  befruchtet,  da  die  Antheren  längst  verstaubt  waren. 
Bei  der  Ernte  fand  sich  ein  Kolben  mit  sechs  befruchteten 
Körnern,  die  aber  nicht  reif  waren. 
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Die  vierte  Pflanze  dieser  Versuchsreihe,  die  ebenfalls  einen 
Zusatz  von  salpetersaurem  Ammoniak  und  später  Normallösung 
erhalten  hatte,  zeigte  eine  gleichmäfsigere  Vegetation,  sie 
entwickelte  sich  langsam  zu  einer  bedeutenden  Höhe ;  obgleich 
sie  männlich  und  weiblich  zugleich  blähte  und  auch  etwas 
Bläthenstaub  bildete,  so  war  doch  eine  Ausbildung  der  Frucht 
der  vorgerückten  Jahreszeit  wegen  nicht  möglich.  Sie  hatte 
am  16.  November  15  nicht  ganz  reife  Körner. 

Bei  den  Pflanzen  der  fünften  Versuchsreihe,  die  kein 
Natron  erhalten  hatten,  war  Anfangs  nicht  der  geringste  Un- 
terschied gegen  die  Pflanzen  der  Normallösung  bemerkbar, 
sie  standen  vielleicht  noch  etwas  üppiger  wie  diese.  Später, 
im  August,  blieben  sie  jedoch  zurück;  nur  eine  derselben 
ging  rasch  bis  zu  einer  bedeutenden  Höhe,  sie  unterschied 
sich  aber  von  allen  anderen  dadurch,  dafs  sie  aufl'allend  stark 
weiblich  blühte,  und  zwar  drangen  die  Pistille  schon  hervor, 
als  die  männliche  Blüthe  noch  von  der  Blatthülle  umschlossen 
war.  Die  männliche  Blüthe  war  ganz  klein  und  winzig,  sie 
stäubte  wenig.  Die  Pflanze  hatte  zehn  weibliche  Blüthen, 
von  denen  eine  13  reife  Körner  hatte;  eine  andere  war  be- 
fruchtet, aber  nicht  gereift.  Bei  dieser  Pflanze  trat  noch  eine 
andere  Eigenthümlichkeit  hervor.  Ihre  Blätter  hatten  eine 
ganz  andere  Form,  wie  die  anderer  Maispflanzen.  Statt  des 
langen,  breiten,  palmenartigen  Blattes,  hatte  diese  kurze,  rasch 
spitz  zulaufende  Blätter. 

Zwei  der  Pflanzen  dieser  Versuchsreihe  gingen  später 
zu  Grunde. 

Die  vierte  kam  zu  keiner  bedeutenden  Entwickelung. 
Bei  der  Ernte  im  November  war  die  männliche  Blüthe  noch 
von  der  Blatthülle  umschlossen,  an  einem  Kolben  fand  sich 
ein  reifes  Samenkorn. 

Aus  diesen  Versuchen  mufs  man  folgern,  dafs  auch  das 
Natron,  dem  häufig  für  die  Ernährung  der  Landpflanzen  so 
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wenig  Gewicht  beigelegt  wird ,  eine  ganz  bestimmte 
Rolle  spielt  und  kein  unwesentlicher  Bestandtheil  der  Pflan- 
zen ist 

Die  Pflanzen  der  sechsten  Versuchsreihe,  ohne  Kalk, 
boten  fast  das  meiste  Interesse.  Schon  nach  sechs  Tagen, 
wo  alle  übrigen  Pflanzen  im  Ansehen  noch  völlig  gleich 
waren,  konnte  man  an  diesen  ohne  Kalk  gezogenen  Pflanzen 
deutlich  bemerken,  wie  sie  gegen  die  übrigen  zurückblieben. 
Von  da  bis  zum  20.  Tage,  wo  alle  übrigen  schon  ein  kräf- 
tiges Wachsthum  zeigten,  blieben  diese  stille  stehen;  sie 
lebten,  ohne  aber  im  geringsten  vorwärts  zu  kommen.  Die 
Pflänzchen  waren  höchstens  2  CM.  hoch  und  statt  einen  gerade 
aufwärts  gehenden  Stamm  zu  bilden,  waren  hier  bei  zwei 
Pflanzen  (die  beiden  anderen  waren  früher  durch  einen 
Windstofs  fortgeweht)  3  bis  4  gleichmäfsig  starke  Triebe 
entwickelt,  von  denen  sich  nicht  erkennen  liefs,  welches  der 
Haupttrieb  und  welches  Nebentriebe  seien.  Da  nach  einer 
solchen  5  Wochen  dauernden  Vegetation  ofi'enbar  keine  Sub- 
stanzvermehrung mehr  zu  erwarten  war,  so  wurde  eine  Pflanze 
getrocknet,  der  anderen  wurde  am  1.  Juli  ein  Zusatz  von 
0,1  Grm.  Kalk  als  Nitrat  gegeben.  Es  ging  dadurch  eine 
wunderbare  Veränderung  mit  der  Pflanze  vor.  Schon  nach 
5  Stunden,  am  Abend  desselben  Tages,  drangen  aus  den  welk 
gewordenen  Spitzen  4  frische  grüne  Triebe  hervor,  die  sich 
in  den  nächsten  Tagen  zu  Blättern  und  Stielen  entwickelten. 
Einer  der  Triebe  entwickelte  sich  kräftiger  wie  die  anderen, 
die  übrigen  kamen  ihm  aber  bald  nach,  alle  bildeten  eine 
Menge  von  dichtstehenden,  aber  kleinen  Blättern.  Die  Pflanze 
war  so  schön  proportionirt  und  so  dicht  belaubt,  dafs  sie  als 
Zierpflanze  gelten  konnte.  Aus  allen  vier  Stielen  brachen 
bald  eine  grofse  Anzahl  weiblicher  Blüthen  hervor,  die  mit 
ihren  lang  herabhängenden  Pistillen  wesentlich  zur  Verschö- 
nerung der  Pflanze  beiU-ugen.      Die  männliche  Blüthe  kam 
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erst  spät,  sie  blieb  klein  und  stäubte  nur  wenig.  Von  den 
acht  weiblichen  Blüthen  waren  zwei  befruchtet  und  lieferten 
dreizehn  reife  Körner. 

Die  Pflanze,  welche  keinen  Kalk  bekommen  hatte,  wog 
nach  dem  Trocknen  0,300  Grm.;  die  Pflanze,  welche  später* 
den  Zusatz  von  salpetersaurem  Kalk  und  darauf  Normallösung 
erhalten  hatte,  wog  trocken  84,300  Grm.,  sie  lieferte  von 
allen  Pflanzen  das  höchste  Erntegewicht. 

Die  Pflanzen  der  letzten  Versuchsreihe,  ohne  Magnesia^ 
verhielten  sich  im  Anfang  ähnlich  wie  die  vorigen.  Es  trat 
auch  hier  ein  Stillstand  in  der  Vegetation  ein;  eine  in  die- 
sem Zeitpunkt  geemtete  Pflanze  zeigte  ein  ungefähr  achtmal 
so  hohes  Gewicht  wie  der  Samen. 

Nachdem  zwei  der  übrigen  Pflanzen  salpetersaure  Mag- 
nesia bekommen  hatten,  kamen  auch  sie  vorwärts.  Die  Ve- 
getationserscheinungen waren  aber  ganz  anders,  wie  bei  den 
„kalkfreien^  Pflanzen.  Die  Triebe  gingen  rasch  in  die  Höhe, 
an  ihrer  Spitze  bildete  sich  frühzeitig  eine  männliche  Blüthen- 
knospe,  die  aber  keinen  Samenstaub  bildete,  weibliche  Blüthen 
entwickelten  sich  gar  nicht.  Nur  bei  einer  der  Pflanzen 
konnte  später  bei  der  Zerlegung  ein  kleines,  kaum  mit  blo- 
fsem  Auge  erkennbares  Ovarium  entdeckt  werden. 

Wir  sehen  also  hier  ganz  das  Gegentheil  von  den  Pflan- 
zen, denen  im  Anfang  der  Vegetation  der  Kalk  gefehlt  hatte; 
diese  neigten  vorzugsweise  zur  Bildung  weiblicher  Blüthen, 
während  die  Pflanzen,  welche  Mangel  an  Magnesia  gelitten 
hatten,  voreilig  zur  Bildung  von  unfruchtbaren  männlichen 
Blüthen  kamen. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  mit  Evidenz  hervor,  dafs 
alle  mineralischen  Nährstoffe  gleichwerthig  sind,  dafs  Natron 
nicht  durch  Kali,  dafs  Kalk  niclit  durch  Magnesia ,  dafs  Mag- 
nesia nicht  durch  Kalk  ersetzt  werden  kann,  dafs  eine  Assi- 
milation des  atmosphärischen  Stickstoffs  nicht  statt  hat.    Die 


der   Vegetation  der  Pflanzen.  321 

Entscheidung  der  Frage,  ob  Salpetersäure  und  Ammoniak  er- 
forderlich sind,  oder  ob  und  wieweit  sie  sich  vertreten  können, 
mufs  vorläufig  noch  offen  gehalten  werden;  doch  hoffe  ich, 
diese  im  nächsten  Sommer  zum  Abschlufs  zu  bringen. 


Beschreibung  der  Versuche, 

Der  Same  war  eine  kleine  Varietät  des  amerikanischen 
Mais,  die  unter  dem  Namen  Käckenmais  —  chicken  corn  — 
bekannt  ist.  Er  wurde  nach  aus  Paris  bezogenem  Samen 
in  Weende  angebaut.  Unmittelbar  daneben  stand  im  Sommer 
1860  auf  den  Yersuchsbeeten  der  sog,  spitze  Mais,  der  eine 
Bastardirung  herbeiführte,  die  am  Samen  noch  nicht  bemerk- 
bar war,  die  sich  aber  bei  den  Wasserversuchen  zeigte,  in- 
dem der  eine  der  1861  geemteten  Kolben  ganz  die  charac- 
teristische  Form  des  spitzen  Mais  hatte,  während  eine  andere 
Pflanze  runde  Körner  von  Käckenmais  producirte. 

Für  die  Versuche  wurden  aus  zwei  Kolben  die  gröfsten 
Körner  ausgesucht  und  diese  wogen  im  Durchschnitt  nach 
einer  Reihe  von  Bestimmungen  0,121  Grm.,  nach  Abzug  des 
Wassers  (12,7  pC.)  und  der  Asche  (1,8  pCf^  0,104  Grm. 

Die  Keimung  geschah  in  Glasschalen,  auf  deren  Boden 
sich  eine  dünne  Schichte  Wasser  befand  und  die  mit  Glas- 
platten lose  bedeckt  waren,  um  der  Luft  freien  Zutritt  zu 
lassen.  Am  dritten  Tag«  war  der  Wurzel-  und  Blattkeim 
jeder  bis  zu  5*°™  Länge  gewachsen.  Die  Pflänzcheh  wurden 
dann  mittelst  eines  Stückchens  Guttapercha  so  auf  ein  mit 
destillirtem  Wasser  gefülltes  Reagensrohr  gelegt,  dafs  die 
Wurzeln  ganz  in  dieses  eintauchten,  dafs  das  Korn  aber  nicht 
vom  Wasser  berührt  wurde.  Das  verdunstende  Wasser  wurde 
täglich  durch  destillirtes  Wasser,  welches  gleiche  Temperatur 
hatte,  ersetzt.     Nach  durchschnittlich   10  Tagen  hatten  die 

m 

Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CZXI.  Bd.  8.  Heft.  21 


322  Stohmann,  über  einige  Bedingungen 

Wurzeln  eine  Länge  von  10  CM.  erreicht,  es  hatten  sich  drei 
Blättchen  entwickelt.  Nach  den  ersten  mifslungenen  Versu- 
chen wurden  so  viel  Pilänzchen  gezogen,  dafs  mir  am  10. 
Juni  34  Stück  ganz  gleichmäfsig  entwickelte  zur  Verfügung 
standen. 

Es  waren  bei  dieser  Art  der  Keimung  und  ersten  Ent- 
wickelung  somit  alle  Vorsichtsmafsregeln  getroffen,  um  die 
Pflanzen  nicht  irgend  welche  fremde  Substanz  aufnehmen  zu 
lassen.  Da  durch  die  Versuche  erwiesen  ist,  dafs  eine  Vege- 
tation bei  völligem  Ausschlufs  des  Bodens  möglich  ist,  so 
werde  ich  bei  meinen  künftigen  Versuchen,  die  schon  einge- 
leitet sind,  eine  bequemere  Methode  anwenden.  Es  werden 
oben  und  unten  offene  Glasröhren  mit  einem  Stückchen 
Callico  verschlossen,  mit  reinem  Quarzsand,  der  durch  Be- 
handlung mit  Salzsäure,  Schlämmen,  Waschen  und  Glühen 
von  allen  fremden  Beimengungen  befreit  ist,  gefüllt.  In  die 
oberste  Schichte  des  Sandes  wird  das  Korn  gelegt  und  das 
so  vorgerichtete  Rohr  gemeinschaftlich  mit  vielen  anderen  in 
ein  gröfseres,  bis  zu  einem  Drittel  seiner  Höhe^  mit  destillir- 
tem  Wasser  gefülltes  Gefäfs  gestellt.  Nach  Beendigung  des 
Keimungsprocesses ,  wenn  die  Pflanzen  so  weit  entwickelt 
sind,  dafs  sie  in  Tfährstofftösungen  gebracht  werden  können, 
wird  das  Rohr  unten  geöffnet,  in  Wasser  gestellt,  um  den  Sand 
herausfallen  zu  lassen  und  die  Pflanzen  mit  ganz  unversehrten 
Wurzeln  in  andere  Gläser  mit  Lösung  gebracht. 

Da  keine  Analysen  der  ganzen  Msuspflanzen  vorliegen 
und  mir  im  Frühjahr  auch  kein  Material  dazu  zur  Verfügung 
stand,  so  combinirte  ich  aus  dein  Durchsclmitt  der  vorhan- 
denen Analysen  von  Maiskörnern  und  Stroh  die  muthmafs- 
liche  Zusammensetzung  der  ganzen  Pflanze,  unter  der  Voraus- 
setzung ,  dafs  auf  1  Tbl  Körnerasehe  50  ThI.  Strohasche 
kommen  würde,  —  ein  VerhältniTs,  welches,  wie  ich  jetzt 
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weifs,  wohl  nicht  streng  richtig  ist,  welches  aber  insofern 
genügt  hat,  als  die  Pflanzen  vortrefflich  damit  gediehen. 
Die  angewandten  Verhältnisse  waren  : 

KaU  85,9 

Natron  1,0 

Kalk  10,8 

Magnesia  6,0 

Eisenoxjd  2,3 

Schwefelsäure  5,2 

Chlor  1,3 

Phosphorsäure  9,1 

Kieselsäure  28,5 

Stickstoff  18,2. 

Die  Kieselsäure  wurde  immer  als  kieselsaures  Kali  ge- 
geben ,  das  noch  fehlende  Kali  als  Salpeter.  Bei  der  Ver- 
suchsreihe 3,  welche  ohne  Salpetersäure  ausgeführt  werden 
sollte,  wurde  statt  dessen  schwefelsaures  Kali  angewandt. 

Die  Phosphoraätare  als  gewöhnliches  krystallisirtes  phos- 
phorsaures Natron;  in  der  5.  Versuchsreihe,  bei  der  das 
Natron  ausgeschlossen  wurde,  als  Kalisalz  (2K0,  HO,  PO5), 
von  dem  eine  concentrirte  Lösung  von  bestimmtem  Gehalt  an 
Kali  und  Phosphorsäure  dargestellt  wurde.  Da  das  phosphor- 
saure Natron  mehr  Natron  enthält,  als  für  die  Zusammen- 
setzung der  Asche  erforderlich  ist,  so  war  in  den  Flüssig- 
keiten für  die  Versuchsreihen  1  bis  4  ein  Ueberschufs  dieser 
Base;  später  wurde  entsprechend  weniger  phosphorsaures 
Natron,  dafür  mehr  von  dem  Kalisalz  angewandt. 

Die  Schwefelsäure  als  schwefelsaure  Magnesia,  mit  Aus- 
nahme von  7,  wo  schwefelsaures  Ammoniak  gegeben  wurde. 
Die  fehlende  Magnesia  wurde  in  Form  von  salpetersaurer 
Magnesia  hinzugefügt. 

Das  Eisenoxyd  in  Form  von  reinem  sublimirtem  Chlorid. 

Der  Kalk  als  salpetersaures  Salz,  bei  3  als  Chlorcalcium. 

21» 
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Das  Ammoniak  als  salpetersaures,  schwefelsaures  Salz 
oder  als  Salmiak. 

Es  war  nun  nicht  zu  vermeiden,  dafs  von  dem  einen 
oder  dem  anderen  Stoffe  nicht  ein  gröfserer  oder  geringerer 
Ueberschufs  angewandt  wurde.  Namentlich  gilt  dieses  vom 
Natron  und  Chlor.  Wie  weit  diese  Abweichungen  gingen, 
zeigt  die  folgende  Tabelle  I. 

Tabelle  I. 


Beab- 

Versuchsreihen : 

sichtigte 

1. 

2. 

8. 

4. 

5. 

6. 

7. 

Znsam- 

Normal 

Ohne 

Ohne 

Ohne 

Ohne 

Ohne 

Ohne 

men- 

Ammo- 

Salpeter- 

Stick- 

Natron 

Kalk 

Mag. 

setzung 

nUk 

s&nre 

stoff 

nesia 

KaU 

35,9 

85,9 

52,0 

35,9 

35,9 

35,9 

35,9 

35,9 

Natron 

1,0 

8,0 

8,0 

8,0 

8,0 

— 

1,0 

1,0 

Kalk 

10,8 

10,8 

10,8 

10,8 

10,8 

10,8 

— 

19,2 

Magnesia 

6,0 

6,0 

6,0 

6,0 

6,0 

6,0 

13,7 

Eisenoxyd 

2,3 

2,3 

2,3 

2,3 

2,3 

2,3 

2,3 

2,3 

Schwefelsäure 

5,2 

5,2 

5,2 

26,9 

26,9 

5,2 

5,2 

5,2 

Chlor 

1,3 

19,7 

3,1 

66,5 

16,8 

3,1 

3,1 

3,1 

Phosphorsäare 

9,1 

9,1 

9,1 

9,1 

9,1 

9,1 

9,1 

9,1 

Kieselsäure 

28,5 

28,5 

28,5 

28,5 

28,5 

28,5 

28,5 

28,5 

Stickstoff 

18,2 

18,2 

18,2 

18,2 

— 

18,2 

18,2 

18,2 

Erste  Versuchsreihe.    Normal. 
Zusammensetzung  der  Lösung  : 


o 


» 
O 


o 

so 

o 


o 


CO 
to 

O 

00 


an 

O 


O 


OD 

o 

CO 


293  CC.  kieseis.  Kali») 

37.4  Grm.  Salpeters.  Kali 
45,9    „     phosphors. 

Natron 

15.5  „     schwefeis. 

Magnesia 
108  CC.  Salpeters.  Kalk**} 
35  CC.  Salpeters. 

Magnesia***) 
25,1  Grm.  Salmiak 
4,7      ^      Eisenchlorid 


18,3 

— 

— . 

— 

— 

— 

— 

28,6 

17,6 

— 

— 

^^ 

— 

— 

— 

^^ 

— 

8,0 

— 

— 

— 

— 

9,1 

— 

— 

— 

10,8 

2,6 
3,4 

— 

5,2 

16,6 
3,1 

— 

— 



2,3 

— 

— 

— 

35,9 

8,0 

10,8 

6,0 

2,3 

5,2 

19,7 

9,1 

28,5 

4,9 


—     —     —     —     —     —      5,0 


2,2 
6,1 


18,2 


*)  Enthielt  in  100  CC.  6,24  Grm.  Kali  und  9,72  Grm.  Kieselsäure. 
**)  100  CC.  ==  10  Grm.  MgO. 
***)  100  CC.  =  10  Grm.  CaO. 
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Die  Lösung,  wie  alle  folgenden,  war  so  bereitet,  dafs  in 
der  einen  Hälfte  kieselsaures  und  salpetersaures  Kali  und 
phosphorsaures  Natron,  in  der  anderen  Hälfte  die  übrigen 
Salze  enthalten  waren.  Jede  Lösung  war  in  ungefähr  lOfacher 
Concentration  hergestellt,  und  erst  kurz  vor  dem  Gebrauche 
wurde  jede  im  richtigen  Verhältnifs  mit  Wasser  verdünnt; 
beide  wurden  gemischt  und  tropfenweise  mit  so  viel  ver- 
dünnter Salzsäure  —  später  mit  Phosphorsäure  —  vermischt, 
bis  ein  gutes  Lackmuspapier  gerade  schwach  geröthet  wurde. 

Der  Gehalt  an  wasserfreien  Salzen  betrug  178,8  Grm. ; 
es  wurde  daher,  um  eine  Concentration  von  3  Promille  her- 
vorzubringen, bis  auf  59,6  Liter  verdünnt. 

Anfangs  vegetirten  die  Pflanzen  in  cylindrischen  Gläsern 
(EinmachegläSOTn)  von  circa  500  CG.  Inhalt,  später  kamen  sie 
in  solche  von  2  bis  3  Liter  Inhalt.  Um  das  Licht  von  den 
Wurzeln  abzuhalten,  waren  die  Gläser  mit  Pappe  umbunden. 
Auf  den  Gläsern  lagen  Holzbrettchen ,  in  die  bis  zur  Mitte 
ein  3 CM.  breiter  Einschnitt  gemacht  war;  in  diesen  Schlitz 
wurde  ein  Kork  so  eingeklemmt,  dafs  die  mit  Baumwolle  lose 
umwickelte  Pflanze  dadurch  gehalten  wurde;  der  Rest  der 
Oeffnung  würde  mit  einer  Guttaperchaplatte  bedeckt.  Später 
wurde  diese  Befestigung  aufgegeben  und  statt  derselben  ein 
dünner  Glasstab  oder  eine  Feder  so  durch  die  Wurzeln  ge- 
schoben, dafs  die  Pflanze  auf  dem  Stabe  oder  der  Feder,  die 
auf  dem  Glase  lag,  ruhte.  Die  Gläser  standen  auf  niedrigen 
Bänken.  An  den  beiden  Enden  der  Bänke  war  ein  verticaler 
Pfosten  von  1  Meter  Höhe,  der  später,  wenn  es  erforderlich 
war,  auf  2  Meter  erhöht  war,  befestigt;  die  beiden  Pfosten 
einer  jeden  Bank  wurden  durch  mehrere  schmale  Holzleisten 
verbunden,  so  dafs  ein  Spalier  entstand,  an  welchem  die 
Pflanzen  in  dem  Mafse,  wie  sie  heranwuchsen,  durch  weiche 
Fäden  befestigt  wurden.  • 
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Der  Versuch  begann 'am  1.  Juni  mit  zwei  Pflanzen  A  und 
6.  Die  Pflanzen  entwickelten  sich  kräftig  und  wuchsen  rasch 
in  die  Höhe.  Beide  Pflanzen  waren  Anfangs  in  Einem  Glase; 
am  13.  Juni  wurden  sie,  da  die  Wurzeln  sich  mehr  und  mehr 
ausbreiteten  und  später  nicht  mehr  zu  trennen  sein  würden, 
jede  in  ein  besonderes  Glas  gebracht  und  bekamen '  frische 
Lösung. 

Am  1.  Juli  hatten  sich  auch  hier  die  Wurzeln  so  ver- 
mehrt, dafs  gröfsere  Gläser  von  3  Liter  Inhalt  gegeben  wer- 
den mufsten.  Während  der  vorhergehenden  Periode  waren 
zwischen  beiden  Pflanzen  nicht  unwesentliche  Verschieden- 
heiten bemerkbar.  A  wuchs  vorzugsweise  rasch  in  die  Höhe, 
wobei  die  Blätter  in  gröfseren  Entfernungen  von  einander 
abstanden,  während  B  kleiner  blieb  und  einen  mehr  gedrun- 
genen Bau  hatte. 

Am  11.  Juli  hatten  beide  je  11  kräftige  Blätter,  die  bd- 
den  ersten  Blätter  waren  verwelkt  und  abgefallen. 

Am  17.  Juli  zeigte  B  die  Knospe  der  männlichen  Blüthe. 
Am  19.  traten  die  Anfänge  der  weiblichen  Blüthe  hervor. 
Bei  A  entwickelte  sich  am  selben  Tage  die  männliche 
Blüthenknospe. 

Am  20.  Juli  bekamen  beide  Pflanzen  frische  Lösung,  bei 
der  statt  der  Salzsäure  Phosphorsäure  zur  Neutralisation  an- 
gewandt wurde. 

Am  22.  Juli  zeigte  sich  bei  A  eine  weibliche  Blüthe,  die 
am  27.  die  Pistille  hervorbrechen  liefs. 

Am  30.  Juli  stäubten  die  Antheren  von  A. 

Am  31.  Juli  fiel  bei  B  der  erste  Blüthe^staub.  Die  weib- 
lichen Blüthen  sind  noch  ganz  von  Blättern  umschlossen,  erst 
am  1.  August  kamen  die  Pistille  hervor,  Am  1.  August  kam 
bei  A  die  zweite  weibliche  Blüthe. 

Von  dem  Tage  an,  wo  die  männliche  Blüthe  hervorkam, 
trat  ein  aufi'allend  rasches  Wachsthum  ein,   welches  erst  mit 
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der  vollen  Entwickelung  der  weiblichen  Blüthe  aufhörte.  So 
war  die  Höhe  der  beiden  Pflanzen,  vom  WurKelansatz  bis  zur 
Spitze  der  Blüthe  gemessen  : 


A. 

B. 

Am  26.  Juli 

140  GM. 

95  CM 

Am  27.  Jnli 

154     „ 

100     „ 

Am  31«  JnH 

185    „ 

118     n 

Am     2.  August 

198    „ 

127      n 

Am    3.  August 

200     « 

129     , 

A  war  daher  in  7  Tagen  um  60  CM.,  B  um  34  CM.  ge- 
wachsen. 

Beide  Pflanzen  standen  am  3.  August  durchaus  gut  und 
kräftig.    Jede  hatte  10  starke  Blätter;   die  3  bis  4  untersten 

r 

Blätter  waren  theils  abgefallen,  theils  durch  die  aus  den  Knoten 
hervorbrechenden  Luftwurzeln  zerstört. 

Am  22.  August  trat  bei.  der  Pflanze  A  die  erwähnte  Bil- 
dung von  Schwefeleisen  ein.  Nach  dem  beschriebenen  Waschen 
der  Wurzeln  bekamen  beide  Pflanzen  neue,  ziemlich  stark  an- 
gesäuerte Lösungen,  worin  sie  bis  zur  Ernte  blieben,  denen 
jedoch  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Phosphorsäure  zugesetzt  wurde, 
um  sie  stets  schwach  sauer  zu  erhalten. 

Am  10.  Juni  wurden  zwei  andere  Pflanzen  C  und  D  in 
die  Normallösung  gebracht  uud  am  15.  Juni  jeder  ein  beson- 
deres Glas  gegeben.  Am  17.  Juli  kamen  sie  in  grofse  Gläser 
mit  frischer  Lösung.  Am  31.  Juli  zeigte  C  die  männliche 
Blüthenknospe.  Am  4.  August  neue  Lösung  mit  Phosphor- 
säure angesäuert.  D  zeigt  die  männliche  Blüthe.  Die  weib- 
lichen Blüthen  blieben  noch  lange  zurück,  bei  C  kamen  gar 
keine  Pistille  hervor,  die  Anthereh  verstäuben. 

Ernte.  —  Pflanze  A  wurde  am  10.  September  geemtet; 
sie  war  völlig  ausgereift,  der  Stamm  begann  zu  vertrocknen, 
der  Kolben  war  hart  und  dicht  mit  gelben  Körnern  besetzt. 
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Die  Höhe  der  Pflanze  befrag  vom  Wnrzelansatz  bis  zur 
Spitze  der  Blüthe  gemessen  202  CM.  Sie  hatte  10  Blätter, 
von  denen  das  gröfste  60  CM.  lang  und  6,5  CM.  breit  war. 
Der  Kolben  war  ganz  normal  ausgebildet;  die  Kömer,  von 
gewöhnlicher  Gröfee  dieser  Varietät,  zeigten  die  eigenthäm- 
«  liehe  Form  des  spitzen  Mais.  Er  hatte  14  Reihen  Kömer, 
jede  Reihe  enthielt  27  Stück,  es  sind  mithin  370  bis  380 
Kömer  geeratet,  die  sich  später  als  völlig  keimfähig  erwiesen. 
Es  wachsen  jetzt  schon  wieder  Pflanzen  aus  diesen  Kömern. 

Der  Kolben  war  von  11  Blättern  umhüllt.  Zwischen 
denselben  fand  sieh  eine  kleine  ganz  unentwickelte  weibliche 
Blüthe  mit  zahlreichen  Pistillen.  Sie  war  von  5  Blättern  um- 
schlossen. Am  Stamm  befand  sich  noch  eine  dritte,  aber 
nicht  befgichtete  weibfiche  Blüthe  mit  12  Blättern. 

Die  einzelnen  Theile  wurden  für  sich  zunächst  bei  60^ 
getrocknet,  nach  einigen  Tagen  als  lufttrocken  gewogen,  zer- 
kleinert, und  durch  Trocknen  bei  100^  im  trockenen  Strome 
von  Wasserstofi*gas  der  Gehalt  an  fester  Substanz  bestimmt. 
Zur  Bestimmung  des  Aschengehalts  wurden  gewogene  Theile 
in  der  Muffel  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  verbrannt. 
Der  Wasser-  und  Aschengehalt  des  Kolbens  dieser  Pflanze 
wurde  nach  dem  von  B  berechnet,  um  den  Kolben  conser- 
viren  zu  können. 

Zur  Vergleichung  wurde  eine  Pflanze  mittlerer  Gröfse 
derselben  Varietät,  die  im  Garten  gezogen  war,  vorsichtig 
mit  den  Wurzeln  ausgegraben,  um  darin  Wasser- und  Aschen- 
gehalt zu  bestimmen.  Sie  hatte  3  grofse  dicht  mit  Körnern 
besetzte  Kolben. 
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Wurzeln 

Stamm 

Blätter 

Kolbenblätter 

Körner 

Kolben 


Pflanze  A 


Trocken- 
substanz 
Grm. 


I 


8,92 

9,67 

11,79 

4,91 

34,09 


Asche 
Grm. 


i 


3,97 


0,82 


Ab  Asche 
Organ.  Substanz 


64,38 
4,79 


59,59 


4,79 


Pflanze  aus  dem  Garten 


Trocken- 
substanz 
Grm. 


10,36 
52,39 
42,39 
28,51 
190,14 
22,66 


Asche 
Grm. 


327,25 


15,24 

3,42 
0,54 


19,20 


Die  Asche  des  Stroh's  von  A  enthielt  0,05  Grm.  Kohlen- 
säure,  die  der  Gartenpflanze  0,61  Grm;  Kohlensäure. 

^Pflanze  B.  —  Ernte  am  27.  September.  Höhe  der  Pflanze 
127  CM.  Sie  halte  10  Blätter.  Das  gröfste  war  59  CM.  lang 
und  4,5  CM.  breit.  Der  Kolben  war  normal  ausgebildet,  an 
der  Spitze  fehlten  jedoch  mehrere  Kömer.  14  Reihen  zu  21 
Kömer  =  294  Stück.  Der  Kolben  war  mit  9  Blättern  um- 
hüllt, zwischen  denen  sich  eine  ganz  kleine  weibliche  Blüthe 
fand,  die  aber  kleiner  als  die  bei  der  Pflanze  A  war.  Aufser- 
dera  war  ein  Nebentrieb  mit  8  zum  Theil  ziemlich  grofsen, 
zum  Theil  unentwickelten  Blättern  und  ein  kleiner  Neben- 
trieb mit  4  kleinen  Blättern  vorhanden. 

Die  Pflanzentheile  wogen  nach  dem  Trocknen  bei  100^  : 

Stroh  27,36  Grm.  enthielten  4,35  Grm.  Asche 

Kolben  4,24     „  „  0,14    „  „ 

Körner         24,57     „  „  0,56     „  „ 

56,17  5,05. 

Pflanze  G.  —  Ernte  am  28.  October.  12  Blätter.  Am 
unteren  Theile  des  Stammes  wären  im  October  noch  2  kleine 
Triebe  hervorgebrochen,  die  jeder  eine  weibliche  Blüthe  ent- 
Welten. Grofse  nicht  befruchtete  weibliche  Blüthe,  von  10 
Kolbenblättern  umhüllt. 
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Gewicht  der  wasserfreien  Pflanze  55,52  Grm.;  sie  ent- 
hielt 5,94  Grm.  Asche. 

Pflanze  D.  —  Ernte  am  28.  October.  H  Blätter.  An 
den  unteren  Internodialknoten  waren  im  October  4  kleine 
weibliche  Blüthen  hervorgekommen.  An  weiblichen  Blüthen 
waren  vorhanden  :  1  Hauptkolben  mit,  13  Blattern  und  3  reifen 
Samenkörnern,  1  Zwillmgskolben  unbefruchtet  mit  15  Blattern, 
3  kleine  unbefruchtete  Kolben  mit  resp.  6,  9  und  10  Blättern. 

Gewicht  der  wasserfreien  Pflanze  62,44  Grm.,  mit  6,49 
Grm.  Asche. 

T^eüe  Versuchsreihe,    Ohne  Ammoniak. 
Zusammensetzung  der  Lösung  : 


§ 

2 

O 

P 

o 

o 

O 

CO 

OD 

o 

P 

Q 

CS 

ö! 

293  CC.  kieseis.  Kali 

72.4  Grm.  Salpeters.  Kali 
45,9    „     phosphors. 

Natron 

15.5  Grm.  schwefeis. 

Magnesia 
34  CC.  Salpeters. 

Magnesia 
108  CC.  Salpeters.  Kalk 
4,7  Grm.  Eisenchlorid 

18,3 
33,7 

52,0 

8,0 
8,0 

10,8 

^^ 

10,8 

2,6 
3,4 

6,0 

2,8 
2,8 

— ^ 

5,2 
5,2 

1 

3,1 
3.1 

9,1 
9,1 

28,6 
28,5 

11,0 

2,2 

5,0 

18,2 

Der  Gehalt  an  wasserfreien  Salzen  betrug  196,4  Grm. ; 
es  wurde  daher  bis  zu  65,4  Liter  verdünnt. 

Da  aller  Stickstoff  in  Form  von  Salpetersäure  gegeben 
werden  sollte,  so  mufste  eui  bedeutender  Ueberschufs  an  Kali 
angewandt  werden. 

Der  Versuch,  wie  alle  folgenden,  begann  am  10.  Juni. 
In  den  ersten  10  bis  12  Tagen  war  nichts  Besonderes  zu 
bemerken;  die  Pflanzen  wuchsen  eben  so  wie  die  anderen, 
ihre  Farbe  war  aber  etwas  blasser,  als  die  der  übrigen 
Pflanzen. 

Am  I.Juli  wurden  alle  vier  Pflanzen  bleichsüchtig.  Die 
Blätter  waren  hell  gelblichgrün,   die  Vegetation  blieb  gegen 
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die  der  übrigen  zurück.  In  diesem  Zustande  verharrten  die 
Pflanzen  bis  zum  12.  Juli,   sie  hatten   bis  dahin  nur  wenige 

schwächliche  Blätter.    Ein  Zusatz   von  0,200  Grm.  Salpeter- 

• 

saurem  Ammoniak  bei  zwei  Pflanzen  bewirkte  keine  Ver- 
änderung. Am  23.  Juli  wurden  ganz  neue  Lösungen  bereitet 
und  darin  denselben  Pflanzen  0,200  Grm.  essigsaures  Ammoniak 
gegeben,  um  zu  sehen,  ob  die  grofse  Menge  der  in  der  Lö- 
sung enthaltenen  Mineralsäuren  einen  schädlichen  Einflufs 
ausübe  und  ob  dieser  durch  die  Essigsäure  ausgeglichen 
werden  könne.  Die  so  behandelten  Pflanzen  A  und  6  wurden 
wenige  Tage  darauf  welk  und  starben  am  31.  Juli  ab. 

Am  4.  August  bekamen  die  beiden  Pflanzen  C  und  D 
Normallösung,  die  mit  Phosphorsäure  neutralisirt  war.  Diese 
Veränderung  hatte  auf  C  keinen  Einflufs  mehr,  sie  starb  am 
9.  August.  D  erholte  sich  etwas,  ihre  Farbe  wurde  etwas 
grüner ,  sie  blieb  aber  bis  zur  Ernte  am  27.  September  küm- 
merhch  und  kam  zu  keiner  Entwickelung. 

Ernte.  —  Die  Pflanzen  A,  B  und  C  wogen  getrocknet 
3,57  Grm.,  durchschnittlich  also  1,19  Grm. 

Pflanze  D  wog  2,39  Grm.;  sie  enthielt  0,54  Grm.  Asche 
oder  22,8  pC. 

Der  abnorm  hohe  Aschengehalt  wurde  bei  allen  Pflanzen 
beobachtet,  die  in  Folge  Mangels  eines  Nährstoffs  zu  keiner 
regelrechten  Entwickelung  kamen.  Es  scheint,  dafs  in  einem 
solchen  Falle  die  Pflanze  fortwährend  von  den  Salzen  auf- 
nimmt, ohne  sie  aber  in  ihrem  Organismus  verwerthen  zu 
können,  weil  einer  der  zu  ihrer  Ernährung  erforderlichen 
Stoffe  fehlt. 
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DriUe  Versuchsreihe.    Ohne  Salpetersäure. 
Zusammensetzung  der  Lösung  : 


c 

18,3 

1 

O 

— 

o 

O 

O 

09 

CO 

Q 

O 

OD 

O 
28,5 

I2j 

293  CG.  kieseis.  Kali 



32,Ö  Grm.  schwefels.Kali 

17,6 

— 



14,9 

— « 

— 

— 



45,9     »     phosphors. 

Natron 

8,0 

— 

-^ 

9,1 

— 

— 

36,9     »     schwefeis. 

Magnesia 

— 

*"^ 

— 

6,0 

12,0 

— 



— 

— 

108  CG.  Ghlorcalcium*) 

— ■ 

10,8 

— 

— 

13,7 



— 



74,9  Grm.  Salmiak 

— 

— 

— 

— 

49,7 



18,2 

4,7      „     Eisenchlorid 

35,9 

8,0 

10,8 

6,0 

2,3 
2,3 

26,9 

3,1 
66,5 

9,1 

28,5 

— 

18,2 

•)  100  CC.  =  10  Grm.  CaO. 

Der  Gehalt  an  wasserfreien  Salzen  betrug  184  Grm.,  es 
wurde  daher  bis  zu  61,3  Liter  verdünnt.  In  grofsem  lieber- 
schufs  verbanden  sind  in  dieser  Lösung  Schwefelsäure  und 
Chlor. 

Die  vier  Pflanzen  hatten  ein  rasches  Ende.  In  den  ersten 
Wochen  entwickelten  sie  sich  ziemlich  gut,  aber  schon  am 
1.  Juli  waren  zwei  Pflanzen  A  und  B  ganz  zu  Grunde  ge- 
gangen; C  stand  sehr  schlecht  und  starb  am  11.  Juli;  D 
schien  am  1.  Juli  noch  ziemlich  lebhaft  zu  sein,  am  17.  Juli 
ging  auch  sie  zu  Grunde. 

Die  Pflanzen  A  und  B  wogen  zusammen  0,408  Grm.,  durch- 
schnittlich also  0,204  Grm. 

Vierte  Versuchsreihe.     Ohne  Stickstoff. 
Zusammensetzung  der  Lösung  : 


293  GG.  kieseis.  Kali 
32,5  Grm.  schwefeis.  Kali 
45,9     „       phosphors. ' 

Natron 
36,9     „       schwefeis. 

Magnesia 
108  GG.  Ghlorcalcium 
4,7  Grm.  Eisenchlorid 
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Der  Gehalt  an  wasserfreien  Salzen  war  148,4  Grm.,  es 
wurde  bis  zu  49,4  Liter  verdünnt. 

In  der  ersten  Woche  zeichneten  sich  die  vier  zu  dieser 
Versuchsreihe  gehörenden  Pflanzen  vor  allen  übrigen  durch 
ein  prächtiges  Wachsthum  und  dunkelsaftige  grüne  Blätter 
aus.  Zwischen  dem  16.  Juni  und  dem  1.  Juli  trat  aber  schon 
ein  Stillstand  ein.  Der  Stamm  wurde  schwach,  die  Blätter 
spitz,  die  unteren  wurden  roth. 

Am  11.  Juli  hatten  die  Pflanzen  fünf  Blätter ^  von  denen 
die  beiden  oberen  frisch  aber  etwas  hell,  die  unteren  roth 
waren.  Sie  haben  isämmtlich  aufi*allend  lange  Wurzeln  ge- 
trieben, die  sich  kreisförmig  um  den  Boden  der  Gläser  legen. 
Zwei  Pflanzen  A  und  B  wurden  unverändert  gelassen;  sie 
lebten  bis  zur  Ernte  am  27.  September,  trieben  ab  und  an 
neue  Blätter,  die  aber  immer  kleiner  wurden  und  ofl*enbar 
nur  auf  Kosten  des  in  den  unteren,  dann  absterbenden  Blättern 
enthaltenen  Stickstoffs  gebildet  werden  konnten.  A  war  bei 
der  Ernte  15  CM.,  B  24  CM.  hoch.  Die  Wurzeln  waren  bei 
A  82  CM.,  bei  B  HO  CM.  lang. 

Die  trockenen  Wurzeln  von  A  wogen  0,450  Grm.,  sie 
enthielten  0,10  Grm.  oder  22,8  pC.  Asche.  Der  übrige  Theil 
der  Pflanze  wog  trocken  1,03  Grm.  und  enthielt  0,17  Grm. 
oder  16,7  pC.  Asche.  Das  Gewicht  der  ganzen  Pflanze  be- 
trug daher  1,48  Grm. 

Die  Pflanzen  C  und  D  bekamen  am  11.  Juli  jede  0,200 
Grm.  salpetersaures  Ammoniak.  Am  folgenden  Tage  war  der 
Einflufs  dieses  Salzes  schon  deutlich  wahrnehmbar,  die  oberen 
rothen  Blätter  färbten  sich  von  der  Spitze  herab  grün. 

Am  17.  Juli  war  die  Vegetation  schon  viel  weiter  fort- 
geschritten. Die  Pflanzen  erhielten  nochmals  jede  0,200  Grm. 
salpetersaures  Ammoniak.  Von  dem  Tage  an  ging  die  Ve- 
getation   üppig    vorwärts.      Beide    Pflanzen    erreichten    am 
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3.  August  die  Höhe   von  33  CM.,   C  hatte   eine  männliche 
Blüthenknospe.   - 

Am  4.  August  bekamen  C  und  D  Normallösung. 

pie  Pflanze  C  wuchs  rasch  in  die  Höhe;  bei  der  Ernte 
am  27.  September,  als  sie  anfing  von  oben  herab  trocken  zu 
werden,  hatte  sie  eine  Höhe  von  75  CM.  Der  allgemeine 
Habitus  der  Pflanze  war  schwächlich,  sie  hatte  einen  sehr 
dünnen  Stamm.  Grofse  männliche  Blüthe,  die  zu  rasch  ver- 
stäubt war,  um  eine  genügende  Befruchtung  zu  bewirken. 
Die  Pflanze  hatte  11  Blätter,  das  gröfste  44  CM.  lang  und 
3,3  CM.  breit.  Der  Kolben  hatte  12  Reihen  Kömer  ?5U  18  Stück, 
von  denen  aber  nur  sechs  ausgebildet  waren;  auch  diese 
waren  nicht  ganz  reif.  Aufserdeni  hatte  sie  einen  Seiten- 
trieb mit  13  kleinen  Blättern,  die  eine  ganz  kleine  weibliche 
Blüthe  umschlossen. 

Die  ganze  Pflanze  wog  trocken  10,90  Grm.  und  enthielt 
nur  0,92  Grm.  oder  8,5  pC.  Asche. 

Die  Pflanze  D  wuchs  viel  langsamer  und  entwickelte 
sich  daher  kräftiger.  Sie  wurde,  um  die  Versuche  zum  Ab- 
schlufs  zu  bringen,  am  15. November  in  völlig  frischem  Zu- 
stande, bei  männlicher  und  weiblicher  Blüthe,  getrocknet. 
Sie  hatte  eine  Höhe  von  120  CM.  und  13  grofse  kräftige 
Blätter.  Ihre  Blüthe  war  ein  Zwillingskolben,  der  15  nicht 
ganz  reife,  aber  gut  ausgebildete  Kömer  hatte.  Sie  wog 
trocken  39,48  Grm.  und  enthielt  4,216  Grm.  oder  14,1  pC. 
Asche. 
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Fünfte  Vertuehgreihe.    Ohne  Natron. 
Zusammensetzung  der  Lösung  : 
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293  OC.  kieseis.  Kali 

1 82     »     phosphors.  Kali  *) 

11.7  Grm.  Salpeters.  Kali 
15,5       f,     schwefeis. 

Magnesia 
34  GC.   Salpeters.   Mag- 
nesia 
108     „     Salpeters.  Kalk 

28.8  Grm.  Salpeters.  Am- 

moniak 
4,7       „     Eisenchlorid 

1,5 

2,2 
5,0 

9,5 

35,9  j— 

10,8  6,0 

18,2 

•)  100  CC.  =  6  Grm.  PO5  +  «»6  Grm.  KO. 

Gehalt  an  wasserfreien  Salzen  165,4  Grm.,  verdünnt  zu 
55,1  Liter. 

Anfangs  war  die  Vegetation  dieser  Pflanzen  eben  so  gut 
und  vielleicht  noch  üppiger  wie  die  der  Normalpflanzen. 
Sie  wurden  eben  so  wie  jene  behandelt.  Ende  Juli  blieben 
drei  der  Pflanzen  zurück.  Am  4.  August  bekamen  die  beiden 
schlechtesten  Normallösung,  die  ihnen  aber  nichts  mehr  half; 
sie  starben  bald  darauf,  nachdem  sie  längere  Zeit  vorher  ein 
bleichsüchtiges  Ansehen  gehabt  hatten.  Die  vierte  Pflanze 
A  wuchs  rasch  aber  sehr  schlank  in  die  Höhe,  sie  hatte  bei 
der  Ernte  am  30.  October  eine  Höhe  von  205  CM.  Die 
männliche  Blüthe  war  klein  und  verkrüppelt,  sie  blühte  da- 
gegen auflallend  stark  weiblich.  Es  waren  iO  weibliche 
Blüthen  vorhanden,  darunter  ein  Zwilling  mit  13  reifen  Kör- 
nern; eine  andere  weibliche  Blüthe  war  befruchtet,  aber 
nicht  reif  geworden. 

Die  ganze  Pflanze  wog  trocken  49,63  Grm.  und  enthielt 
5,2.1  Grm.  oder  10,5  pC.  Asche. 

Die  dritte  Pflanze  B  war  in  ihrem  oberen  Theile  ver- 
krüppelt,   die   sonst  normale  männliche  Blüthe  war   bei  der 
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Ernte  am  30.  October  noch  von  Blättern  umschlossen.  Sie 
hatte  10  Blätter  und  eine  vierfache  weibliche  Blüthe,  an  der 
ein  reifes  Samenkorn  befindlich  war.  Es  war  mithin  etwas 
Samenstaub  von  einer  anderen  Pflanze  darauf  gefallen. 

Die  Pflanze  wog  trocken  32,31  Grm.  und  enthielt  3,36 
Grm.  oder  10,4  pC.  Asche. 

Sechste  Versuchsreihe.     Ohne  Kalk. 
Zuflammensetzung  der  Lösung  : 
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293  GG.  kieseis.  Kali 
160     „     phosphors.  Kali 
14,9  Grm.  Salpeters.  Kali 
5,8      „      phosphors. 

Natron 
15,5      „     schwefeis. 

Magnesia 
111  GG.  Salpeters.  Mag- 
nesia 
25  Grm.  Salpeters.  Am- 
moniak 
4,7    „     Eisenchlorid 

2,0 

7,2 

9,0 

18,2 

Gehalt  an  wasserfreien  Salzen  161,6  Grm.,  verdünnt  zu 
53,9  Liter.  Wegen  des  fehlenden  Kalks  ist  eine  äquivalente 
Menge  Magnesia  mehr  genommen. 

Von  den  vier  Pflanzen  wurden  zwei  in  den  ersten  Wochen 
durch  einen  Windstofs  fortgeweht. 

Die  dritte  Pflanze  A  hatte  bis  zum  17.  Juli  erst  eine 
Höhe  von  2  CM.  erreicht  und  machte  off'enbar  nicht  mehr 
die  geringsten  Fortschritte.  Sie  wurde  defshalb  getrocknet 
und  wog  0,300  Grm. 

Die  vierte  Pflanze  B  erhielt  am  1.  Juli  0,100  Grm.  Kalk 
als  salpetersaures  Salz  und  am  4.  August  Normallösung.  Ihr 
Wachsthum  ist  oben  beschrieben.  Sie  hatte  bei  der  Ernte 
am  15.  November  vier  Stämme  von  resp.  107^  95,  75,  70 
CM.  Höhe,  die   dicht  mit  Blättern   besetzt  waren.    Sie  hatte 
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acht  ziemlich  stark  entwickelte  Kolben,  von  denen  zwei  be- 
fruchtet waren  und  dreizehn  reife  Körner  trugen.  Sie  wog 
trocken  84,30  Grm.  und  enthielt  8,22  Grm.  oder  9,75  pC.  Asche. 
Ohne  Kalk  war  also  die  Vegetation  beendet,  als  die 
Pflanze  0,300  Grm.  wog,  durch  den  Zusatz  des  Kalks  konnte 
ihr  Gewicht  auf  84,30  Grm.  gesteigert  werden. 

Siebente  Versuchweihe»    Ohne  Magnesia.  / 

Zusammensetzung  der  Lösung  : 
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293  GG.  kiesels.  Kali 
160     „     phosphors.  Kali 
14,9  Grm.  Salpeters.  Kali 
Ö,8      „     phosphors. 

Natron 
192  GG.  Salpeters.  Kalk 
16,8  Grm.  Salpeters.  Am- 
moniak 

8.6  „     schwefeis.  Am- 

moniak 

4.7  „     Eisenchlorid 

2,0 

8,9 
5,6 
1,7 

18,2 

Gehalt  an  wasserfreien  Salzen  168,7  Grm.,  verdünnt  zu 
56,2  Liter. 

Die  Pflanzen  verhielten  sich  im  Wesentlichen  wie  die  der 
vorigen  Versuchsreihe,  doch  blieben  sie  weder  so  weit  wie 
diese  zurück,  noch  machte  sich  der  Einflufs  der  bei  zweien 
derselben  später  zugesetzten  salpetersauren  Magnesia  (=  0,100 
Grm.  MgO)  ebän  so  rasch  wie  bei  jenen  geltend. 

Eine  Pflanze  A,  die  getrocknet  wurde,  als  kein  Fortschritt 
der  Vegetation  mehr  sichtbar  war,  wog  0,82  Grm.  und  ent- 
hielt 0,18  Grm.  oder  21,4  pC.  Asche. 

Zwei  andere  Pflanzen  erhielten  am  17.  Juli  salpetersaure 
Magnesia  (0,100  Grm.  MgO)  und  am  4.  August  Normallösung. 
Bei  der  Ernte  am  27.  September  hatte  B  eine  Höhe  von 
23  CM. ,  C  von  42  CM.    Beide  hatten  männliche  Blüthen,  die 
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aber  keinen  Samenstaub  bildeten,  weibliche  Blüthen  waren 
nicht  vorhanden.  Das  gröfste  Blatt  von  C  war  46  CM.  lang 
und  3,6  CM.  breit.  Beide  Pflanzen  wogen  zusammen  12,03 
Grm.  und  enthielten  1,65  Grm.  oder  13,7  pC.  Asche.  Durch- 
schnittlich wog  daher  jede  Pflanze  6,01  Grm.  und  enthielt 
0,82  Grm.  Asche. 

Üebersichi  der  ErrUegewichie. 
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Der  Boden; 

von  Justus  eon  Liebig*). 


Die  schönen,  gemeinschaftlich  von  dem  Herrn  Professor 
Nägeli  und  Dr.  Zoeller  in  dem  botanischen  Garten  in 
München  ausgeführten  Vegetationsversuche  beweisen  auf  die 
schlagendste  Weise  die  Richtigkeit  der  Sfehlüsse,  zu  welchen 
die  Untersuchung  der  Drain-  und  anderer  Wasser  geführt 
haben.  Anstatt,  wie  diefs  bei  allen  bis  jetzt  angestellten 
Versuchen  geschah,  eine  Pflanze  in  den  Lösungen  ihrer 
mineralogischen  Nährstoffe  zu  erziehen,  schlugen  sie  den 
ganz  entgegengesetzten  Weg  ein,  indem  sie  die  Samen  der 
Pflanzen  in  einem  Boden  wachsen  liefsen,  der  alle  ihre  Nah* 
rungsstoffe  im  unlöslichen  Zustande  enthielt. 

Es  ist  nicht  leicht,  eine  Materie  aufzufinden,  welche  für 
solche  Versuche  die  Ackerkrume  in  allen  ihren  Eigenschaften 
ersetzen  kann,  und  man  erkennt  die  Schwierigkeit  sogleich 
daran,  dafs  keine  von  Boussingault  und  Anderen  in 
einer  künstlichen,  mit  allen  Nährstoffen  reichlich  versehenen 
Erde  gezogene  Pflanze  auch  nur  entfernt  einer  anderen  ver- 
gleichbar war,  die  im  fruchtbaren  Ackerboden  gewachsen 
ist;  gepulverte  Kohle  oder  Bimsstein  vermögen  manche  Pflan- 
zennährstoffen ihren  Lösungen  zu  entziehen  und  physikalisch 
zu  binden,  sie  besitzen  aber  in  feuchtem  Zustande  nicht  die 
weiche,  schmiegsame,  nachgebende  Beschaffenheit  des  Thons 
in  der  Ackererde,  welche  die  innige  Berührung  der  Wurzel 
mit  den  Erdtheilen  voraussetzt;  am  besten  eignet  sich  dazu 
gröblich  gepulverter  Torf,  der  in  feuchtem  Zustande  eine 
dem  Thon  entfernt  ähnliche,   bildsame  Masse  darstellt,  und 
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welcher,  wie  die  Ackererde,  alle  PjBanzenstoffe  aus  ihren 
Lösungen  absorbirt.  In  den  Versuchen  der  Herren  Nägel i 
und  Zoeller  wurde  darum  Torfklein  (Torfab fälle  in  Pulver-y 
form)  zum  Vehikel  der  NährstofiFe  gewählt,  dessen  Absorbi- 
rungsvermögen  für  die  verschiedenen  NahrstofiPe  ermittelt 
wurde. 

Ein  Liter  Torf,  dessen  Gewicht  324  Grm.  betrug,  ab- 
sorbirte  bei  Berührung  mit  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali, 
-Ammoniak,  -Natron,  saurem  phosphorsaurem  Kalk,  1,48  Gma. 
Kali,  1,227  Grm.  Ammoniak,  0,205  Natron  und  0,890  Grm. 
phosphorsauren  Kalk  (=  0,410  Phosphorsäure). 

Die  so  eben  angefahrten  Kali-  und  Ammoni^kmengen 
drücken  nicht  die  ganzen  Quantitäten  dieser  Stoffe  aus,  welche 
der  Torf  bei  völliger  Sättigung  aufnimmt,  sondern  nur  die- 
jenigen, die  derselbe  beim  einfachen  Zumischen  der  Lösungen 
und  einer  Berührung  von  einigen  Stunden  absorbirt;  setzt 
man  dem  Torfpulver  mehr  von  diesen  Lösungen  zu,  so  zeigt 
die  Flüssigkeit  eine  alkalische  Reaction,  die  nach  einem  oder 
mehreren  Tagen  wieder  verschwindet,  und  nach  acht  Tagen 
ist  die  Reaction  erst  bleibend,  wenn  das  Liter  Torf  7,892 
Grm.  kohlensaures  Kali  und  4,169  kohlensaures  Ammoniak 
aufgenommen  hat.  Was  wir  in  dem  Folgenden  mit  gesättigtem 
Torf  bezeichnen,  enthält  nur  Vs  des  Kali's  und  Va  des  Am- 
moniaks, welche  er  vollkommen  gesättigt  aufnehmen  würde. 

Zur  Herstellung  von  Bodensorten  von  ungleichem  Gehalte 
an  Nährstoffen  wurden  drei  Mischungen  von  gesättigtem  mit 
rohem  Torfpulver  gemacht. 

1.  Mischung  enthielt  1  Vol.  gesättigtes  Torfpulver 

2.  „  »1„  „  „1  Vol.  rohes  Tor^ulver. 

Diese  Mischungen  stellten  Erdsorten  dar ,  in  welcher  die 
dritte  ein  Viertel,  die  zweite  ein  Halb  von  der  Quantität  der 
zugesetzten  Nährstoffe  der  ersten  enthielt. 
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Der  rohe  Torf  enthieh  2>  pC.  Stickstoff  und  100  Grm. 
hinterliefsen  4,4  Grm.  Asche,  worin  dje  Analyse  0,115  Grm. 
Kali,  0,0576  Grm.  Phosphorsäure,  ferner  Kalk,  Eisenoxyd, 
Kieselsäure,  Bittererde,  Schwefelsäure,  Natron  nachwies. 

Von  jeder  dieser  Mischungen  wurde  ein  Topf  angefüllt, 
welcher  8V2  Liter  (2592  Grm.)  fafste;  ein  vierter  Topf  von 
gleichem  Inhalt  enthielt  rohes  Torfpulver. 

Mit  Berücksichtigung  des  Aschengehaltes  des  rohen 
Torfes  enthielt  jeder  Topf  die  folgende  Quantität  von  Nähr- 
stoffen : 

1.  Topf  2.  Topf  3.  Topf  4.  Topf 

mit  rohem  Torf        */4 gesättigter  ^/g gesättigter  ^ji^emitigiet 

Torf  Torf  Torf 

Stickstoflr         71        Grmi  2,60  4,32  8,65 

KaU  3,18      ,  3,075  6,15  12,30 

Phosphorsänre  1,586     „  0,83  1,75  3,49. 

Die  Zahlen  für  Stickstoff,  Kali  und  Phosphorsäure  drücken 
beim  rohen  Torf  (erster  Topf)  dessen  Stickstoffmenge  und 
die  Menge  von  Kali  und  Phosphorsäure  in  der  Asche  des- 
selben aus,  die  anderen  die  Menge  der  Nährstoffe,  welche 
zugesetzt  worden  waren. 

In  jeden  dieser  Töpfe  wurden  fünf  Zwergbohnen  ge- 
pflanzt, deren  Gewicht  bestimmt  wurde  und  die  man  vorher 
in  reinem  Wasser  hatte  keimen  lassen. 

Die  Pflanzen  in  den  drei  gedüngten  Töpfen  entwickelten 
sich  sehr  gleichmäfsig  und  die  U^ppigkeit  ihres  Wachsthums 
erregte  das  Erstaunen  aller,  die  sie  sahen. 

In  dem  haU)-  und  vier^el-gesättigten  Torf  hatten  die 
Pflanzen  im  ersten  Monat  ein  schöneres  Aussehen,  aber  die 
im  gesättigten  Torf  überholten  sie  bald ,  und  m  der  Gröfse 
und  dem  Umfang  der  Blätter  war  der  Unterschied  im  Ver- 
hältnifs  zu  dem  reicheren  Boden  in  die  Augen  fallend. 
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Bemerkenswert^  war  femer  der  Einfluls  des  Bodens  auf 
den  Abschlufs  der  Vegetationszeit.  Eine  jede  der  fünf  Pflan-  _ 
zen  in  reinem  Torf  brachte  eine  kleine  Schote  hervor;  die 
fünf  Schoten  enthielten  14  Samen.  Wahrend  der  Samenreife 
derselben  starben  die  Blätter  von  unten  nach  oben  ab,  so 
dafs,  noch  ehe  die  Schoten  gelb  wurden ,  alle  Blätter  abge- 
fallen waren.  Die  Pflanzen  im  gesättigten  Torf  blieben  am 
längsten  grün,  und  die  Samenreife  trat  bei  diesen  am  späte- 
sten ein.  Die  letzte  Schote  wurde  von  diesen  Pflanzen  am 
29.  Juli,  die  letzte  Schote  von  den  Pflanzen  in  reinem  Torf 
schon  am  16.  Juli  geerntet. 

Die  folgende  Uebersicht  giebt  die  Ernteerträge  von  allen 
vier  Töpfen,  und  zwar  die  Anzahl  der  Samen  und  das  Ge- 
wicht derselben.    Es  lieferte  Ertrag  : 

Der  1.  Topf     2.  Topf        3.  Topf  4.   Topf 

mit  rohem  Torf    mit  V4  mit  V2        mit  Vi  gesfttt  Torf 

Stück  Bohnen  14  79  80  103       Bohnen 

Aussaat  5  5  5  5  „ 

In  Grammen  Ertrag   7,9  56,7  74,3  105        Grm. 

Aussaat 3,965  3,88  4,087 4,055     „ 

Mithin  "^3^9  62|82  70,213  100,945 

Mehrertrag  über  die  Aussaat. 

Es  fällt  hier  sogleich  der  grbfse  Unterschied  in  der  An- 
zahl und  dem  Gewichte  der  geemteten  Samen  in  die  Augen ; 
der  an  Nährstofl'en  reichere  Boden  lieferte  nicht  nur  mehr  Samen, 
sondern  auch  gröfsere  und  schwerere  Samen,  und  zwar  betrug 
das  Gewicht  derselben  in  Milligrammen  durchschnittlich  : 

1.  Topf  2.  Topf  3.  Topf  4.  Topf 

Eine  Saatbohne  wog     793  776  817  813  Mgrm. 

Eifie  geemtete       „         564  718  917  1019      „ 

Von  den  Samen  der  im  ersten  Topf  (rohem  Torf)  ge- 
wachsenen Pflanzen  wogen  sieben  Stücke  nicht  mehr  als  fünf 
von  der  Aussaat,  und  von  denen  aus  dem  gesättigten  Torf 
wog  ein  Stück  ein  Fünftel  mehr,  als  eine  Bohne  von  der 
Aussaat, 
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Vergleicht  man  die  Ernte  an  Samen  mit  der  Menge  der 
Nährstoffe,  welche  der  Torf  in  den  vier  Töpfen  enthielt,  so 
bemerkt  man  sogleich,  welchen  Einflufs  die  Form  der  Nähr- 
stoffe und  ihre  Verbreitung  auf  ihr  £rnährung[jiyermögen 
gehabt  hat. 

In  dem  V4  gesättigten  Torf  betrug  die  Phosphorsäure 
um  etwas  mehr  als  die  Hälfte  (um  0,83  6rm.)  mehr,  als  die 
im  rohen  Torf  enthaltene  Menge  (1,586  Grm.).  Das  Kali  war 
verdoppelt  und  die  Menge  des  Stickstoffs  nur  um  Vs?  vermehrt 
worden;  die  Ernte  war  aber  nicht  um  Vs  (entsprechend  der 
zugesetzten  Phosphorsäure)  höher,  als  von  den  im  rohen  Torf 
gewachsenen  Pflanzen,  sondern  sie  war  über  dreizehnmal 
höher.  Die  schwache  Düngung  hatte  bewirkt,  dafs  der  Torf 
im  zweiten  Topf  für  die  Samenbildung  allein  dreizehnmal 
mehr,  für  die  ganzen  Pflanzen  vielleicht  aber  30mal  mehr 
Nährstoffe,  als  der  rohe  Torf,  abgegeben  hatte. 

Offenbar  besafs  von  den  Aschenbestandtheilen  des  rohen 
Torfes  nur  eine  sehr  kleine  Menge  die  zur  Ernährung 
der  Bohnenpflanzen  geeignete  Form;  sie  waren  nicht  auf- 
nahmsfähig,  weil  sie  in  chemisöher  Verbindung  in  der  Torf- 
substanz enthalten  waren. 

Mit  einem  rohen  Bilde  verglichen  kann  man  sich  die 
Nährstoffe  in  dem  rohen  Torf  eingehüllt  von  Torfsubstanz 
denken,  welche  ihre  Berührung  mit  den  Wurzeln  hinderte, 
während  die  Nährstoffe  der  gesättigten  Tojftheile  die  äufsere 
Hülle  der  Torfsubstanz  bildeten. 

Die  Ernteerträge  der  Samen  zeigen  ferner,  dafs  sie 
nicht  im  Verhältnisse  standen  zu  dem  Gehalt  des  Bodens  an 
Nährstoffen,  sondern  dafe  die  daran  ärmere  Mischung  weit 
mehr  Samen  lieferte,  als  sie  nach  dem  Gehalte  der  reicheren 
hätte  liefern  sollen. 
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In  den  verschiedenen  Töpfen  verhielten  sich  : 

2.  Topf  3.  Topf  4.  Topf 

V4  gesättigt  V«  gesättigt  Vi  gesättigt 

Die  Düngermenge  1  2  4 

Die  Ernteerträge  hin- 
gegen wie  2  2)8  4 

Der  Grund  hiervon  ist  nicht  schwer  einzusehen ;  dafs  der  ^/i 
gesättigte  Torf  doppelt  soviel  an  Ertrag  lieferte,  als  der  Düngung 
entsprach,  beweist,  dafs  die  aufnehmenden  Wurzeloberflächen 
mit  doppelt  so  viel  ernährenden  Torftheilchen  in  Berührung 
gekommen  waren.  Der  V4  gesättigte  Torf  enthielt  dem  Ge- 
wicht nach  in  jedem  Cubikcentimeter  nur  V4  der  Nährstoffe 
des  ganz  gesättigten,  aber  durch  die  Mischung  von  1  Vol. 
des  gesättigten  mit  3  Vol.  des  ungesättigten  war  der  erstere 
weit  mehr  vertheilt  und  sein  Volum  oder  seine  wirksame 
Oberfläche  gröfser  geworden.  Wenn  man  sich  den  Fall 
denkt,  dafs  sich  3  Vol.  grobes  Torfpulver  mit  1  Vol.  gesät- 
tigtem candiren  liefsen,  so  dafs  jedes  Stückchen  des  ersteren 
vollkommen  umgeben  oder  eingesichlossen  wäre  von  den  ge- 
sättigten Torftheilchen,  so  würden  die  Bohnenpflanzen  in 
einem  so  zubereiteten  Boden  gerade  so  üppig  wachsen,  wie 
wenn  der  Torf  in  allen  seinen  Theilen  mit  Nährstoffen  ge- 
sättigt worden  wäre. 

Die  erhaltenen  höheren  Erträge  in  dem  verhältnifsmäfsig 
ärmeren  Boden  beweisen  demnach ,  dafs  nur  die  Nährstoffe 
enthaltende  Bodenoberfläche  wirksam  ist,  und  dafs  das  Er- 
tragsvermögen eines  Bodens  nicht  im  Verhältnifs  zur  Quantität 
an  Nährstoffen  steht,  welche  die  chemische  Analyse  darin 
nachweist;  diese  Thatsachen  beweisen  zuletzt,  dafs  nicht  das 
Wasser  durch  sein  Lösungsvermögen  den  Pflanzenwurzeln 
die  aufgenommenen  Nährstoffe  zugeführt  hat. 

Aus  dem  Verhalten  der  mit  Nährstoffen  gesättigten  Erden 
gegen  Wasser  ist  uns  genau  bekannt,  dafs  wenn  Wasser  aus 
der  gesättigten  Erde  eine  gewisse  Menge  Ammoniak,  Kali 
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u.  s.  w.  aufgelöst  hat,  dafs  die  nämliche  Menge  Wasser  aus 
einer  halbgesättigten  Erde  (oder  aus  einer  Erde,  der  man 
die  Hälfte  des  absorbirten  Kali's  und  Ammoniaks  bereits  ent- 
zogen hat)  nicht  halb  so  viel,  als  aus  der  gesättigten  Erde, 
weiterhin  auflöst,  sondern  dafs  die  Erde  in  eben  dem  Ver- 
hältnifs,  als  sie  in  dieser  Weise  ärmer  an  Nährstoffen  gewor- 
den ist,  den  Rest  des  Aufgenommenen  um  so  fester  hält. 

In  dem  halbgesättigten  Torf  sind  die  Nährstoffe  weit 
fester  gebunden, «  als  in  dem  ganz  gesättigten,  und  in  dem 
viertel -gesättigten  weit  fester,  als  in  dem  halbgesättigten. 

Wenn  demnach  auch  das  Wasser  aus  dem  halbgesättigten 
ein  halbmal  so  viel  Nährstoffe  als  aus  dem  ganz  gesättigten, 
und  aus  dem  viertelgesättigten  ein  halbmal  so  viel  wie  aus 
dem  halbgesättigten  hätte  auflösen  und  den  Wurzeln  zuführen 
können,  so  hätten  die  Erträge  in  keinem  Fall  gröfser  sein 
können,  als  dem  Gehalte  des  Bodens  an  Nährstoffen  entsprach ; 
sie  waren  aber  weit  gröfser  und  die  Wurzeln  nahmen  that- 
sächlich  mehr  Nährstoffe  auf,  als  das  Wasser  in  dem  günstig- 
sten Fall  möglicher  Weise  hätte  zuführen  können. 

In  diesen  Versuchen  ist  zum  erstenmal  der  Beweis  ge- 
führt, dafs  die  Pflanzen  die  ihnen  nothwendigen  Nährstoffe 
aus  einem  Boden ,  der  dieselben  in  physikalischer  Bindung, 
d.  h.  in  einem  Zustande  enthält,  in  welchem  sie  ihre  Löslich- 
keit im  Wasser  verloren  haben,  aufzunehmen  vermögen,  und 
das  Verhalten  der  Ackererde  und  des  Culturbodens  über- 
haupt giebt  zu  erkennen,  dafs  die  in  diesen  enthaltenen  Nähr- 
stoffe in  derselben  Form  darin  zugegen  sein  müssen,  mit  dem 
Unterschiede  jedoch ,  dafs  die  Erdtheile  nicht  blofs  als  Träger 
derselben  dienen,  sondern  auch  -die  Quelle  derselben  sind. 
In  einem  Boden,  der  aus  Torfklein  besteht,  wird  eine  darauf 
folgende  Pflanze  nicht  zum  zweiten  Male  gleich  vollkommen 
sich   entwickeln   können,    wenn   die    entzogenen  Nährstoffe 
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demselben  nicht  wieder  zugeführt  werden;  er  wird  nicht 
wieder  emährungsfahig  werden,  wie  lange  man  ihn  auch 
brach  liegen  läfst. 


Ueber  die  Ueberchlorsäure,    deren  Hydrate, 

und  einige  Salze  derselben ; 

von  Henry  E.  Roscoe. 


Unsere  ganze  Kenntnifs  über  die  Zusammensetzung  der 
Ueberchlorsäure  beruht  auf  den  Analysen  des  Überchlorsauren 
Kaliums.  Stadion»)  fand  darin  (1816)  45,92  pC.  Sauer- 
stoff; Mitscherlich»*)  (1830)  46,06  pC.j  Serullas***) 
(1830)  46,20  pC.  und  Marignacf)  (1841)  46,17  pC.  Die 
Formel  KCl 04  verlangt  46,17  pC,  wenn  das  Atomgewicht 
des  Chlors  ==  35,5  und  das  des  Kaliums  =  39,0  gesetzt  wird. 

Weder  die  flüssige  Säure  noch  die  krystallisirte  sind  je 
analysirt  worden,  und  auch  von  den  Salzen  scheint  aufser 
dem  Kaliumsalz  nur  die  Zusammensetzung  des  ^Ammonium- 
und  Baryumsalzes  bestimmt  worden  zu  sem.  Dafs  diese  so 
höchst  interessante  Säure  so  sehr  vernachlässigt  worden,  hat 
wohl  vorzüglich  darin  seinen  Grund,  dafs  die  Darstellung 
gröfserer  Mengen  derselben  ihre  Schwierigkeiten  hat. 

Die  vorliegende  Mittheilung  enthält  die  Resultate  einer 
Untersuchung  dieser  Säure,  die,  wie  ich  glaube,  unsere  Kennt- 


*)  Gilfoert's  Ann.  LH,  197  und  339. 
**)  Pogg.  Ann.  XXV,  287. 
***)  Ann.  chim.  phys.  XLV,  270. 
t)  Diese  Annalen  XLIV,  11. 
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nisse  der  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  derselben 
etwas  erweitert. 

Von  den  verschiedenen  Methoden  der  Darstellung  wurde 
folgende  Hodification  der  Serullas'schen  als  die  beste  be- 
funden, um  gröfsere  Mengen  verdünnter  reiner  Säure  zu  ge- 
winnen. 

Eine  gröfsere  Menge  Kieselfluorwasserstoffsäure,  die  durch 
Zersetzung  von  Flufsspath  und  Sand  mit  Schwefelsäure  in 
Krügen  von  Steingut  dargestellt  war ,  wurde  mit  chlorsaurem 
Kalium  (anstatt  überchlorsaurem,  wieSerullas  angiebt)  zum 
Kochen  erhitzt.  Für  je  IKQogrm.  Flufsspath  wurden  600  Grm. 
KCIO3  genommen.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  klare 
Flüssigkeit  decantirt  und  durch  Kochen  concentrirt,  w^bei  sich 
eine  neue  Menge  Kieselfluorkalium  ausschied,  und  diefs  wie- 
derholt, bis  sich  dichte  weifse  Dämpfe  von  Ueberchlorsäure 
zeigten,  und  dann  destillirt.  Die  Zersetzung  der  Chlorsäure 
geht  auf  diese  Weise  sehr  ruhig  von  Statten.  Das  Destillat 
wurde  mittelst  Überchlorsauren  Silbers  und  überchlorsauren 
Baryums  von  Chlorwasserstoff  und  Schwefelsäure  befreit  und 
rectificirt*). 

4  Kilogrm.  chlorsaures  Kalium  lieferten  ungefähr  500 
Grra.  reine  concentrirte  wässerige  Säure,  als  eine  farblose, 
schwere,  ölige  Flüssigkeit,  die  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zeigt. 

Von  dieser  wässerigen  Säure  habe  ich  die  zuerst  von 
Serullas  beobachtete  krystallisirte  Ueberchlorsäure,  die  ein 
Hydrat  ist,  sowie  die  reine  Säure  CI04H  erhalten,  welche 
letztere  vorher  noch  nicht  bekannt  war  und  die  ein  höchst 
interessanter  Körper  ist. 


*)  Ich  benutze  diese  Gelegenheit,  meinem  Freunde  Dalo  zu  danken 
for  die  Bereitwilligkeit,  mit  der  er  mir  seine  Fabrik  zur  Bereitung 
der  Säure  im  Grofsen  zur  Verfügung  stellte. 
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Wird  die  wässerige  Säure  mit  dem  vierfachen  Volum  con- 
centrirter  Schwefelsäure  in  einer  Retorte  erhitzt,  so  fängt 
bei  HO®  C.  Zersetzung  an,  dichte  weifse  Dämpfe  gehen  weg 
und  eine  leicht  condensirbare  bewegliche  gelbe  Flässigkeit 
sammelt  sich  in  der  Vorlage;  die  Temperatur  steigt  nach  und 
nach  bis  200®,  wo  dicke  ölige  Tropfen^  überdestilliren ,  die, 
sobald  sie  mit  der  gelben  Flüssigkeit  zusammenkommen,  zu 
einer  krystallinischen  Masse  erstarren.  Die  Flüssigkeiten  so- 
wohl als  die  Krystalle  enthalten  immer  eine  ziemliche  Menge 
mit  übergerissener  Schwefelsäure  und  müssen  defshalb  recti- 
ficirt  werden.  In  einer  Retorte  bis  HO®  erhitzt  erleiden  die 
Krystalle  eine  ganz  ähnliche  Zersetzung,  wie  die  eben  be- 
schriebene; eine  stark  rauchende  bewegliche  Flüssigkeit  de- 
stillirt  zuerst  über,  später  bei  200®  kommen  dicke  ölige  Tropfen, 
die  mit  der  flüchtigeren  wieder  dieselben  Krystalle  bilden; 
dieselben  Krystalle  erhält  man,  wenn  man  die  Destillation  bei 
Zeiten  unterbricht  und  Wasser  zum  Destillat  fügt,  und  auf  letz- 
tere Weise  erhält  man  sie  ganz  rein,  frei  von  jeder  Spur 
Schwefelsäure. 

I.  Uelerchlorsäure  ClOiH.  —  Die  in  der  eben  beschrie- 
benen Destillation  zuerst  übergehende  bewegliche  Flüssigkeit 
ist  üeberchlorsäure,  CIÖ4H,  die  man  noch  vortheilhafter  auf 
folgende  Art  gewinnt.  Man  destillirt  einen  Theil  überchlor- 
saures  Kalium  mit  vier  Theilen  ganz  concentrirter  Schwefel- 
säure, bis  die  übergehenden  Tropfen  nicht  mehr  in  der  Vor- 
lage erstarren.  Von  100  Grm.  Salz  erhält  man  auf  diese 
Weise  14  Grm.  Krystalle,  die  noch  stark  mit  Schwefelsäure 
verunreinigt  sind.  Man  schmilzt  sie  und  bringt  sie  in  eine 
kleine  Retorte,  und  erhitzt  vorsichtig.  Bei  HO®  tritt  die  oben 
beschriebene  Zersetzung  ein;  dichte  weifse,  stark  nach  Chlor 
riechende  Dämpfe  entwickeUi  sich  und  reine  Säure  ver- 
dichtet sich  in  der  Vorlage  als  bewegliche,  gelblich  oder 
mehr  oder  weniger  bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit.     Bei  sehr 
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vorsichtiger  langsamer  Destillation  wird  sie  aber  ganz  farb- 
los erhalten. 

Man  hört  mit  der  Destillation  auf,  sobald  sich  Krystalle 
im  Halse  der  Retorte  bilden.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit 
zieht  mit  aufserordentlicher  Begierde  Wasser  an  und  mufs 
daher  sogleich  hermetisch  verschlossen  werden,  am  besten, 
wegen  der  äufserst  ätzenden  und  explosiven  Natur  dieser 
Verbindung,  in  Glaskugeln  mit  lang  ausgezogenen  Enden. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  wurde  auf  zweierlei  Weise 
ausgeführt;  einmal,  indem  eine  gewogene  Menge  in  das  Kalium- 
salz verwandelt,  dieses  gewogen  und  darin  Kalium,  Chlor  und 
SauerstoflP  bestimmt  wurde;  dann,  indem  die  Menge  Baryum 
bestimmt  vnirde,  die  eine  gegebene  Menge  der  Säure  neu- 
tralisirte. 

/.  Änahfse.  0,7840  Orm.  Säure  wurden  mit  Wasser  verdünnt,  ein 
geringer  Ueberschufs  von  reinem  kohlensaurem  KaUum  hinzu- 
gefügt, Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Beaction  zugesetzt, 
im  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft  Das  essigsaure  Kalium 
wurde  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen*)  und  das  über- 
chlorsaure  Kalium  auf  einem  gewogenen  Filter  bei  100^  ge- 
trocknet. ' 

Man  erhielt  1,0800  Grm.  Salz,  entsprechend  0,7837  Grm. 
UeberchlorsSure  oder  99,93  pC. 

0,9915  Grm.  dieses  Salzes  wurden  in  einer  langen  Röhre 
von  hartem  Glase  mit  ganz  reinem  Eisenoxyd  gemischt  er- 
hitzt und  verloren  0,4570  Grm.  Das  Chlor  im  Bückstande 
brauchte  0,7683  Grm.  Silber  zur  vollständigen  Fällung. 

//.  Analyse.  Säure  von  einer  anderen  Bereitung  gab  folgende  Re- 
sultate :  Gewicht  der  Säure  1,2185.  Gewicht  des  Kaliumsalzes 
1,6785. 

0,9660  Grm.  dieses  Salzes  verloren  beim  Glühen  0,4440 
Grm.,  und  zur  Fällung  des  Chlors  im  Bückstand  waren  0,744 


*)  Versuche  haben  ergeben,  dafs  überchlorsaures  Kaliam  in  absolu- 
tem Alkohol  sich  ungefähr  in  demselben  Verhältnifs  löst,  als 
kohlensaures  Baryum  in  Wasser.  Enthält  aber  der  Alkohol  ge- 
ringe Mengen  essigsaures  Kalium,  so  ist  das  überchlorsaure  Salz 
fast  absolut  unlöslich. 
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Grm.  Silber  erforderlich.    0,3165Grixi.  des  Salzes  gaben  0,2010 
Grm.  schwefelsaures  Kalium. 

Die  Menge  des  KaHumsalzes  entspricht  1,2179  Grm.  Ueber- 
chlorsäure  oder  99,95  pC. 
///.  Analyse.  0,3155  Grm.  Säure  wurden  mit  reinem  kohlensanrena 
Baryum  gesättigt  und  im  Filtrat  das  Baryum  mit  Schwefel- 
säure gefällt.  Man  erhielt  0,3660  Grm.  schwefelsaures  Baryum, 
entsprechend  0,3157  Grm.  oder  100,06  pC.  CIO4H. 
Zusammensetzung  des  Kaliumsalzes  : 

Berechnet  Gefunden 

i.  nT 


Cl 

35,5 

25,62 

25,48 

•  25,37 

04 

64,0 

46,17 

46,09 

46,24 

K 

89,0 

^8,21 

— 

28,51 

138,5  100,00  100,12. 

Die  reine  üeberchlorsäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
von  1,782  spec.  Gew.  bei  15^,5  C.  Ihr  Dampf  ist  durchsichtig- 
und  farblos,  bildet  aber  an  der  Luft  dicke  weifse  Dämpfe, 
indem  er  mit  grofser  Begierde  Wasser  anzieht.  Wird  die 
Säure  in  Wasser  getropft,  so  hört  man  ein  zischendes  Ge- 
räusch und  die  Mischung  erhitzt  sieb  starke  Läfst  man  einen 
Tropfen  auf  Papier,  Holz  oder  andere  kohlenstoffhaltige  Sub- 
stanzen fallen,  so  tritt  Explosion  mit  Feuererscheinung  ein. 
Noch  heftiger  ist  die  Wirkung  auf  Holzkohle,  mit  der  ein 
Tropfen  fast  so  heftig  wie  Chlorstickstoff  explodirt.  Eigen- 
thümlich  ist  die  Wirkung  auf  Alkohol ;  die  Säure  mischt  sich 
ruhig  unter  Erwärmen  und  beim  Erwärmen  bildet  sich  Aether  y 
einmal  aber  trat  eme  heftige  Explosion  ein,  als  der  erste 
Tropfen  in  einen  Porcellantiegel  fiel,  der  ungefähr  2  Grm. 
absoluten  Alkohol  enthielt ;  der  Tiegel  wurde  in  kleine  Stück- 
chen zerschmettert.  In  wasserfreien  Aether  getropft  tritt 
regelmäfsig  diese  plötzliche  Zersetzung  der  Säure  mit  heftiger 
Explosion  ein ;  vielleicht  bildet  sich  dabei  das  explosive,  von 
Hare  und  Boyle  dargestellte  überohlorsaure  Aethyl.  Beim 
Arbeiten  mit  der  Säure  mufs  man  die  gröfste  Vorsicht  ge- 
brauchen, indem  ein  Tropfen  auf  die  Haut  gebracht  schmer- 
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zende  Wunden,  erzeugt,  die  erst  nach  Monaten  heilen.  Die 
Säure  läfst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren  und  gleicht 
darin  der  Salpetersäure.  Wenn  die  farblose  Säure  erhitzt 
wird,  so  färbt  sie  sich  dunkler  und  dunkler  und  wird  zuletzt 
ganz  undurchsichtig.  Bei  75^  fängt  sie  an  sich  zu  zersetzen; 
die  Temperatur  steigt  bis  92^,  wo  sie  längere  Zeit  constant 
bleibt,  dicke  weifse  Dämpfe  und  ein  gelbes ,  wie  ünterchlor- 
säure  riechendes  Gas  werden  entwickelt,  und  wenige  Tropfen 
einer  dunklen  wie  Brom  aussehenden  Flüssigkeit  destilliren 
über,  die  bei  der  Analyse  einen  Gehalt  von  94,77  pC.  CIO4H 
gaben.  Als  man  das  Erhitzen  fortsetzte,  trat  plötzlich  eine 
heftige  Explosion  ein;  die  Vorlage  wurde  zerschmettert;  die 
rückständige  Flüssigkeit  wurde  sogleich  farblos  und  erstarrte 
beim  Erkalten  zu  weifsen  Krystallen,  die  87,76  pC.  CIO4H 
enthielten.  Ich  beabsichtige,  die  Zusammensetzung  und  Bil- 
dung dieses  dunklen  explosiven  Körper  näher  zu  untersuchen; 
möglicherweise  ist  es  dieselbe  Verbindung,  die  Milien^  durch 
Einwirkung  organischer  Substanzen  auf  die  sogenannte  chlo- 
rige üeberchlorsäure  erhielt*). 

Die  Üeberchlorsäure  zersetzt  sich  von  selbst  nach  einigen 
Tagen,  selbst  wenn  man  sie  im  Dunklen  aufbewahrt.  Sie 
färbt  sich  nach  und  nach  dunkler  und  zersetzt  sich  plötzlich 
im  Verlauf  von  1  bis  2  Wochen  unter  Explosion. 

•  n.  Monohydrat  der  ü eher cJitor säure  CIO4H  -f-  H20. — 
Die  von  Serullas  entdeckte  krystallisirte  Säure  hat  die  Zu- 
sammensetzung CIO4H  -|-  H2O,  Sie  wird  gewöhnlich  in  den 
Lehrbüchern  als  die  reine  Säure  CIO4H  betrachtet,  während 
Andere  sie  für  das  Anhydrid  halten**).  Man  erhält  sie  am 
besten  rein,  indem  man  die  concentrirte  reine  Säure  vorsich- 
tig mit  so  viel  Wasser  mischt,   dafs  die  Mischung  beun  Er- 


*)  Ann.  chim.  pbys.  [S]  VII,  383. 
**)  Fremy  und  Pelouae,  Trait^  de  Ohimie;  Aoide  Perchlorique. 
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kalten  fest  wird ;  gewöhnlich  sind  die  so  erhaltenen  Krystalle 
gelblich  gefärbt,  werden  aber  nach  einiger  Zeit  dem  Licht 
ausgesetzt  farblos,  im  Sonnenlicht  bleichen  sie  sehr  schnell. 
Durch  mehrmaliges  Schmelzen  der  Krystalle  und  theilweises 
Erstarrenlassen  und  Abgiefsen  des  flüssigen  Theils  erhält  man 
die  Verbindung  leicht  rein,  wie  folgende  Analysen  zeigen. 

I.    Gewicht  der  zweimal  niakrjstallisirten  Säure  0,6710  Grm. 

Gewicht  des  überchlorsaaren  Ealiums  0»7820Grm.;  entsprechend 
0,6698  Grm.  CIO4H  +  HgO  oder  84,55  pC.  CIO4H. 

0,636  Grm.   dieses    Salzes    verloren   beim    Erhitzen   zum  Rotfa- 
glühen   0,2935  Grm.,  und  das  Chlor  im  Rückstand  erforderte 
0,4925  Grm.  reines  Silber  zur  Fällung. 
II.     Gewicht  der  Säure  von  einer  anderen  Bereitung  1,2345  Grm. 

Mit  kohlensaurem  Baryum  auf  oben  angeführte  Weise  behan- 
delt wurden  1,2155  Grm.  schwefelsaures  Baryum  erhalten, 
entsprechend  1,2363  Grm.  CIO4H  +  HgO  oder  84,89  pC.  CIO4H. 

Zusammensetzung  der  krystallisirten  Ueberchlorsäure  : 
Berechnet  'Gefunden 

^!^         n. 

^C104H         100,5         84,8  84,55        84,89 

HjjO  18  15,2    '  —  — 

118,5        100,0. 
Zusammensetzung  des  aus  dieser  Säure  erhaltenen  Kaliumsalzes  : 

Berechnet  Gefunden 

Cl  35,5  2^,62  25,45 

O4  64  46,17  46,15 

K  39  28,21  — 


1S8,5        100,00.  ,    • 

Die  Säure  krystallisirt  in  oft  mehrere  Zoll  langen  Nadeln, 
besonders  schön  beim  Ab|£ühlen  einer  überschüssiges  Wasser 
enthaltenden  Säure.  Die  Krystalle  geben  an  der  Luft  dicke 
weifse  Nebel  und  zerfliefsen  sehr  rasch,  indem  sie  Wasser 
anziehen.  Der  Schmelzpunkt  ist  50^  C.  Eine  in  einer  dünnen 
Glaskugel  enthaltene  Menge  Säure  wurde  durch  Efwarmen 
geschmolzen  und  dann  in  warmes  Wasser  getaucht;  sie  er- 
starrte zwischen  49,5  und  50*^  C,  und  wurde  wieder  fiüssig- 
zwischen  50  und  51^,  als  man  das  Wasserbad  langsam  er- 
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wärmte.  Das  spec.  Gewicht  der  flüssigen  Säure  ist  1,811  bei 
50^;  beim  Erstarren  zieht  sie  sich  stark  zusammen.  Wie 
oben  beschrieben  zerfällt  das  Monohydrat  beim  Erhitzen  in 
reine  üeberchlorsäure  und  wässerige  Säure.  Die  Zersetzung 
beginnt  bei  110^;  die  Temperatur  steigt  nach  und  nach  höher, 
wobei  sich  die  Flüssigkeit  braun  färbt;  bei  203^ C.  (corri- 
girt)  wird  die  Temperatur  constant  und  farblose  wässerige 
Säure  destillirt  über. 

Die  krystallinische  Säure  löst  sich  unter  starkem  Er- 
hitzen  in  Wasser;  auf  organische  Substanzen  wirkt  sie  nicht 
so  heftig,  wie  die  reine  Säure,  entzündet  aber,  besonders  im 
flüssigen  Zustande,  Holz  und  Papier. 

HL  Wässerige  üeberchlorsäure.  —  Es  giebt  wohl  keine 
andere  Säure,  die  einen  solchen  Unterschied  im  reinen  Zu- 
stande und  in  ihren  Verbindungen  mit  Wasser  zeigt,  als 
üeberchlorsäure.  Die  reine  Säure,  eine  stark  rauchende  be- 
wegliche Flüssigkeit,  hat  grofse  Aehnlichkeit  mit  Salpeter- 
säure. Das  Monohydrat  tritt  in  farblosen  Krystallen  auf,  und 
die  nun  zu  beschreibende  dickflüssige  wässerige  Säure  von 
hohem  constantem  Siedepunkt  gleicht  auffallend  Vitriolöl. 

'  Wenn  man  verdünnte  wässerige  üeberchlorsäure  destillirt, 
so  geht  erst  Wasser  über ,  später  kommt  verdünnte  Säure. 
Die  Temperatur  steigt  bis  203^  und  die  nun  übergehende 
Säure  hat  eine  cönstante  Zusammensetzung. 

Mit  Natronlauge  titrirt  ergab  sich  ein  Gehalt  von  71,6  pC. 
CI04H.  0,655  Grm.  derselben  Säure  mit  Baryum  bestimmt 
gaben  0,5435  Grm.  schwefelsaures  Baryum,  entsprechend 
71^57  pC.  25  CC.  dieser  Säure  wurden  destillirt,  bis  V4  über- 
gegangen war.  Analysen  mit  Natronlauge  und  mit  Baryum 
ergaben  72,18 pC.  CiejB. 

Die  bei  Zersetzung  des  Monohydrates  rückständige  Säure 
kochte  ebenfalls  bei  203^  und  hat  dieselbe  Zusammensetzung, 
wie  die  durch  Concentration  der  wässerigen  Säure  erhaltene. 

Aan.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CXXI.  Bd.   8.  Heft.  23 
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14385  Gim.  Säure  gaben  1,136  Grm.  überchlorsaures 
Kalium,  entsprechend  72,4  pC.  CIO4H. 

0,954  Grm.  derselben  Säure  gaben  0,7995  Grm.  schwefel- 
saures Baryum,  entsprechend  72,28  pC.  ClOiH. 

Man  erhält  also  sowohl  durch  Concentration  wässeriger 
üeberchlorsäure,  als  auch  Destillation  einer  mehr  als  72  pC. 
enthaltenden,  eine  Säure  von  72,3  pC.  CIÖ4H,  die  unverän- 
dert bei  203^  destiUirt. 

Dieser  Procentgehalt  entspricht  keiner  einfachen  Formel, 
die  Zusammensetzung  CIO4H  +  2H2O  würde  73,63  pC.  er- 
fordern, und  die  wässerige  Üeberchlorsäure  zeigt  daher  das- 
selbe Verhalten  in  Beziehung  auf  Siedepunkt  und  Zusammen- 
setzung ,  wie  ich  es  früher  *)  für  andere  wässerige  Säuren 
nachgewiesen  habe,  nämlich,  dafs  constanter  Siedepunkt  und 
constante  Zusammensetzung  mehr  von  physikalischen  als  che- 
mischen Anziehungen  abhängig  sind. 

&ilze  der  Ueberckhrsäure. 

Von  den  Salzen  der  üeberchlorsäure  sind  bis  jetzt  nur 
wenige  genauer  untersucht,  was  seinen  Grund  darin  hat,  dafs 
sie  beinahe  alle  sehr  zerfliefslich  sind  und  defshalb  nur 
schwierig  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  erhalten 
werden  können.  •  Ich  habe  im  Folgenden  einige,  die  sich  rein 
erhalten  liefsen,  analysirt.  Die  Analysen  zeigen  zugleich,  wie 
die  Bestimmung  der  Üeberchlorsäure  als  Kaliumsalz  sich  auch 
für  die  üb  er  chlorsauren  Salze  sehr  gut  eignet. 

I.  Deberchlorsaures  Ammonium  NH4CI04.  —  Dieses  Salz 
ist  wasserfrei  und,  wie  Mitscherlich  gezeigt  hat,  isomorph 
mit  dem  Kaliumsalz.  Es  ist  nicht  zerfliefslich  und  leicht  in 
grofsen  Krystalien   zu  erhalten.     Das  Ammonium  wurde  als 


*)  DMse  Aimalen  CXVI,  208. 
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Platindoppelsalz  und  die  Ueb  er  chlorsaure  als  Kaliumsalz  be- 
stimmt : 

Berechnet  Gefunden 

NH4  18  16,32  15,43 

C104  99,5  84,68  84,63 


117,5        100,00  100,00. 


n.  üeberchlorsaures  Kupferammonium  2NH4OCUCIO4 
=  ^ifll!^  +  ^J'^"jO.  -  Durch  Auflösen  von  kohlen- 
saurem Kupfer  in  üeberchlorsäure,  üebersättigen  mit  Ammo- 
niak und  Uebergiefsen  dieser  Lösung  mit  einer  Schichte  Al- 
kohol in  kleinen  dunkelblauen  Krystallen  erhalten.  Nicht 
zerfliefslich,  zerfällt  an  der  Luft  zu  einem  grünen  Pulver. 

Die  concentrirte  wässerige  Lösung  wird  durch  Kochen 
vollständig  zersetzt  in  freies  Ammoniak,  überchlorsaures  Am- 
monium und  schwarzes  Kupferoxyd. 

Berechnet  Gefunden 


I. 

II.         III. 

Cu 

31,7 

17,30 

17,00 

—        17,17 

2NH4O 

62,0 

28,38 

27,98 

28,30       — 

CIO4 

99,5 

54,32 

54,73 

—        64,21 

183,2 

100,00 

99,71. 

In  Analyse  L  wurde  das  Kupfer  durch  Fällen  mit  Kali, 
in  IIL  durch  Kochen  der  concentrirten  Lösung  bestimmt; 
Ammoniak  und  Ueberchlorsäure  wurden  wie  oben  bestimmt. 

in.  Üeberchlorsaures  E{sen(-oxydul)  FeC104  -f"  SH^O. 
—  Durch  Auflösen  von  Eisen  in  verdünnter  Ueberchlorsäure 
erhalten.  Sehr  zerfliefslich;  verliert  kein  Wasser  über 
Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume,*  noch  bei  100^;  stärker 
erhitzt  tritt  Zersetzung  ein.  Das  Salz  bildet  kleine  grünlich- 
weifse  Krystalle. 

23» 
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Berechnet 

Gefunden 

L        II.       in. 

Fe 

28,0 

15,44 

15,41     15,75     16,53 

C104 

99,5 

54,80 

54,55     55,47     54,56 

3H,0 

54,0 

29,76 

_          —          — 

181,5       100,00. 

IV.  ü eberchlor  saures  Quecksilber('Oxydtd)  Hg2C104 
-\-  3  H2O.  —  Sehr  zerfliefslich.  Dargestellt  durch  Auflösen 
von  Quecksilberoxydul  in  üeberchlorsaure.  Verliert  weder 
Wasser  im  luftleeren  Räume,  noch  bei  100^ 


Berechnet 

Gefanden 

• 

l.               IL 

Hg, 

200 

56,58 

56,57        56,63 

C104 

99,5 

28,25 

1 

3H,0 

54,0 

15,27 

—             — 

353,5       100,00. 

V.  Ueberchlorsaures  Blei  2(PbC104)  +  SHaO.  —  Sehr 
zerfliefslich.  Dargestellt  durch  Auflösen  von  kohlensaurem 
Blei  in  Üeberchlorsaure.  Verliert  weder  Wasser  im  luftleeren 
Räume,  noch  bei  100®  C. 


Berechnet 

Gefunden 
TT      ^        11. 

2Pb 

207,0            45,00 

44,82             44,74 

2C104 

199,0            43,26 

42,22               - 

3H2a 

54,0             11,74 

—                  — 

460,0  100,00. 

Schliefslich  mufs  ich  meinen  Dank  dem  Herrn  C.  Schor- 
lemmer,  der  mir  bei  dieser  Untersuchung  behülflich  war, 
hier  aussprechen. 

Manchester,  im  December  1861. 
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Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Phenols  und  des 

Benzols ; 

von    A.   Riche  *). 


I.  Allen  Chemikern  ist  die  schöne  Entdeckung  Canniz- 
zaro*s  bekannt,  dafs.sich  aus  einfach -gechlortem  Toluol, 
C14H7CI,  Benzylalkohol  erhalten  läfst.  Es  war  natürlich,  zu 
vermuthen,  dafs  das  Benzol  und  die  homologen  Kohlenwasser- 
stoffe sich  ähnlich  wie  das  Toluoi  verhalten.  Diese  Vermu- 
thung  hat  sich  hinsichtlich  des  Benzols  nicht  bestätigt;  aber 
indem  ich  sie  prüfte,  habe  ich  eine  gewisse  Zahl  von  That- 
sachen  beobachtet,  welche  darthun,  dafs  man  mit  äufserster 
Leichtigkeit  von  den  Derivaten  des  Phenols  zu  dem  Benzol 
und  den  Derivaten  desselben  übergehen  kann,  und  beide 
Körper  somit  derselben  organischen  Reihe  angehören. 

Ich  habe  nach  einander  drei  Methoden  angewendet,  um 
die  dem  Benzol  Ci2He  entsprechende  Verbindung  C]2H5C1  zu 
erhalten. 

Das  erste  Verfahren  war,  Benzol  mit  Chlor  zu  behan- 
deln. Chlor  wirkt  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  auf  Ben- 
zol ein,  unter  Bildung  einer  grofsen  Zahl  von  Producten,  aus 
welchen  ich  die  Verbindung  Ci^HöCl  nicht  isoliren  konnte. 

Das  zweite  Verfahren  bestand  in  der  Zersetzung  der 
Chlorbenzoesäure  mittelst  Kalk.  Da  nämlich  die  Benzoesäure 
unter  diesen  Umständen  Benzol  giebt,  könnte  die  einfach-ge- 
chlorte  Benzoesäure  einfach -gechlortes  Benzol  geben.  Es 
geht  indeissen  hier  tiefc^r  greifende  Einwirkung  vor  sich ,  und 
man  erhält  reines  Benzol. 

Das  dritte  Verfahren  bestand  darin,  Phosphorsuperchlorid 
auf  Phenol  einwirken  zu  lassen,  um  den  bisher  nur  wenig 

*)  Gompt.  Tond.  LUI,  586. 
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untersuchten,  als  Phenylchlorür  bezeichneten  Körper  darzu- 
stellen. Die  Einwirkung  geht  regelmäfsig  vor  sich,  wenn 
man  60  Grm.  Phosphorsüperchbrid  und  120*  Grm.  Phenol 
anwendet;  eß  destillirt  bei  137^'  siedendes  Phenylchlorür  über, 
und  in  der  Retorte  bleibt  eine  grofse  Menge  phosphorsaures 
Phenyl,  wie  aus  Scrugham's  Versuchen  bekannt  ist. 

Die  Benennung  Phenylchlorür ,  welche  man  dieser  Sub- 
stanz beigelegt  hat,  ist  eine  wenig  passende;  besser  würde 
man  diese  Substanz  als  einfach-gechlortea  Benzol  bezeichnen. 
In  der  That  wird  dieselbe  nicht  durch  essigsaures  Silber  oder 
durch  essigsaures  Kali  in  alkoholischer  Lösung  angegriffen; 
es  läfst  sich  somit  nicht  aus  ihr  Phenol  wieder  darstellen. 
Jene  Substanz  wirkt  auch  nicht  unter  Bildung  einer  orga- 
nischen Base  auf  Ammoniak  ein.  Erhitzt  man  sie  mit  Natrium, 
so  bildet  sie  eine  leichtbewegliche,  angenehm  riechende,  bei 
85^  siedende  Flüssigkeit,  welche  die  Eigenschaften  und  die 
Zusammensetzung  des  Benzols  zeigt;  es  bildet  sich  zu  glei- 
cher Zeit  ein  harzartiger  Körper,  welcher  mit  dem  Natrium 
vereinigt  bleibt  und  aus  dieser  Verbindung  durch  Säuren  ge- 
fällt wird. 

Der  Uebergang  vom  Phenol  zum  Benzol  läfst  sich  in 
noch  regelmäfsigerer  VTeise  unter  den  folgenden  Umständen 
bewerkstelligen. 

Das  einfach  -  gechlorte  Benzol  wird  durch  concentrirte 
Salpetersäure  leicht  angegriffen.  Nach  kurzem  Kochen  bildet 
sich  ein  nitrirtes  Oel,  das  bei  dem  Erkalten  zu  langen  Nadeln 
erstarrt.  Diese  Krystalle  sind  eine  neue  Substanz  :  Benzol, 
in  welchem  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  lAeq,  Chlor  und  durch 
1  Aeq.  üntersalpetersäure  ersetzt  sind.  Die  Formel  dieser 
Substanz  ist  Ci2H4Cl(N04),  und  ihre  Eigenschaften  zeigen, 
dafs  sie  wirklich  Ghloronitrobenzol  ist.  Sie  krystallisirt  mit 
bemerkenswerther  Leichtigkeit,  und  ihre  Nadeln  haben  oft 
mehrere  Centimeter  Länge.    Sie  schmilzt  Bei  78*^  und  €r$tarrt 
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bei  74^.  In  Wasser  löst  sie  sidi,  selbst  beim  Sieden  dessel- 
ben, nur  in  geringer  Menge  auf,  aber  sie  ist  in  beträchtlicher 
Menge  iti  siedendem  Alkohol  und  in  Aether  löslich.  Sie  wird 
durch  Säuren  nur  wenig  angegriffen;  durch  Salpetersäure 
wird  sie  gelöst  und  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  wi'eder 
ausgeschieden.  Die  Alkalien,  Kali  und  Natron  in  wässeriger 
wie  in  alkoholischer  Lösung,  bräunen  sich,  wenn  man  diese 
Substanz  darin  gelöst  hat,  wie  sie  es  mit  Nitrobenzol  thun 
würden.  Was  aber  keinen  Zweifel  bezüglich  der  Constitution 
dieser  Substanz  läfst,  das  ist  die  Einwirkung,  welche  redu- 
cirende  Agentien,  Schwefelammonium  z.  B.,  auf  sie  ausüben; 
es  bildet  sich  eine  feste  Base ,  die  den  Geruch  des  Anilins 
hat,  und  deren  Schmelzpunkt  und  Reactionen  mit  Eisen-  und 
Kupfersalzen  zeigen,  dafs  sie  Chloranilin  ist;  diese  Base,  die 
man  bisher  nur  indirect  von  dem  Indigo  ausgehend  erhalten 
hatte,  kann  somit  in  directerer  Weise  aus  den  Körpern  dieser 
Reihe  dargestellt  werden. 

IL  Da  die  Bromverbindungen  weniger  beständig  als  die 
Chlorverbindungen  sind,  suchte  ich  für  das  Phenylchlorür  die 
entsprechende  Bromverbindung  zu  erhalten,  die  noch  nicht 
dargestellt  war. 

Phosphorsuperbromid  wirkt  wie  Phosphorsuperchlorid  auf 
Phenol  ein.  Mischt  man  90  Grm.  Phosphorsuperbromid  mit 
120  Grm.  Phenol  und  destillirt,  so  erhält  man  eine  Flüssig- 
keit,  die  nach  mehrfachem  Waschen  mit  Wasser  und  mit 
wässerigem  Kali  den  angenehmen  Geruch  des  einfach-ge- 
chlorten   Benzols   annimmt.     Diese   Flüssigkeit   ist    nidessen 

1 

nicht  ganz  reines  einfach-gebromtes  Benzol,  denn  ihr  Siede- 
punkt steigt  von  155  bis  166^  ohne  irgendwo  stationär  za 
bleiben ,  und  bei  der  Analyse  gab  sie  immer  2  bis  3  pC. 
Kohlenstoff  mehr,  als  sich  nach  der  Formel  berechnen.  Diese 
Substanz  verändert  sich  selbst  bei  achttägigem  Kochen  mit 
essigi^auri^m  Silber,  oder  alkoholischer  KalUösung  nicht.    Auch 
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Ammoniak  wirkt  bei  150^  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
auf  sie  nicht  ein.  Die  Einwirkung  des  Natriums  ist  dieselbe 
wie  auf  die  Chlorverbindung;  es  bildet  sich  eine  betrachte 
liehe  Menge  Benzol.  Dasselbe  gilt  fär  die  Einwirkung  der 
Salpetersaure. 

Mit  der  Untersuchung  dieser  Derivate  und  der  vom  Phenol 
sich  ableitenden  Chlor-Substitutionsprodncte  bin  ich  zur  Zeit 
beschäftigt. 

Coup  er*)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Einwirkung 
des  Broms  auf  Benzol  veröffentlicht.  Er  erhielt  eine  bei  150^ 
siedende  Flüssigkeit,  welche  vermuthlich  mit  der  im  Vor- 
stehenden besprochenen  identisch  ist.  Indessen  ist  diese 
Siedepunktsangabe  wohl  zu  niedrig,  wenn  man  sie  mit  dem 
von  mir  beobachteten  Siedepunkt  und  dem  (bei  137^  liegen- 
den) der  Chlorverbindung  vergleicht. 

Ich  habe  auch  gesucht,  die  Bromverbindung  durch  Ein- 
wirkung des  Kalks  auf  Brombenzoesäure  darzustellen;  es 
bildet  sich  hierbei  reines  Benzol.  Ersetzt  man  den  Kalk  durch 
Bimsstein,  so  destillirt  die  Brombenzoesäure  unzersetzt  über. 
Die  zu  den  Versuchen  verwendete  Brombenzoesäure  war 
nach  Peligot's  Verfahren  dargestellt. 

Es  geht  aus  den  hier  mitgetheilten  Thatsachen  hervor, 
dafs  aus  dem  Phenol  sich  Benzol,  Chloronitrobenzol  und  Chlor- 
anilin darstellen  lassen;  dafs  man  also  die  gegen  160^  sie- 
denden Portionen  des  Steinkohlentheeröls  theilweise  zu  Benzol 
umwandeln  kann;  aber  die  im  Vorstehenden  beschriebenen 
Verfahrungsweisen  sind  zu  kostspielig,  als  dafs  die  Industrie 
zum  Zweck  der  Darstellung  von  Farbstoffen  sich  ihrer  be- 
dienen könnte. 

Es  geht  weiter  hervor,  dafs  der  als  Phenol,  Phenylalkohol 
oder  Phenylsäure  bezeichnete  Körper   unter   den   hier   be- 


*)  Aon.  chim.  pliTS.  [8]  Ln,  309  (diese  Annalen  GIV,  225). 
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Schriebeneil  Umständen  andere  Substanzen  liefert,  als  die 
gewöhnlichen  Alkohole  und  Säuren  liefern,  was  Berthelot*s 
Ansichten  zur  Stütze  dient,  welcher  den  ersteren  Körper  als 
den  Typus  einer  eigenen,  noch  wenig  bekannten  Klasse  von 
Verbindungen,  für  welche  er  die  Bezeichnung  Phenole  vor- 
schlägt, betrachtet. 


Ueber  das  Monobrombenzol ; 
von  Rudolph  Fittig. 


Es  ist  in  neuerer  Zeit  mehrfach  von  verschiedenen  Che- 
mikern die  Frage  erörtert  worden,  ob  die  von  Noad  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Cymen  dargestellte  Toluyl- 
säure,  oder  die  von  Cannizzaro  aus  Cyanloluenyl  und  von 
Strecker  durch  Zersetzung  der  Vulpinsäure  erhaltene  Alpha- 
toluylsäure  die  der  Benzoesäure  homologe  Säure  sei.  Offen- 
bar konnte  diese  Frage  am  sichersten  entschieden  werden, 
wenn  es  gelang,  die  der  Alphatoluylsäure  gewifs  homologe 
Säure  auf  dieselbe  Weise  aus  Benzol  zu  erhalten,  wie  jene 
von  Cannizzaro  aus  dem  Toluol  dargestellt  war.  Chlorgas 
scheint  freilich  in  anderer  Weise  auf  Benzol,  als  auf  Toluol 
einzuwirken;  wenigstens  ist  es  bei  mehrfach  und  von  ver- 
schiedenen Chemikern  wiederholten  Versuchen  nicht  gelungen, 
unter  den  entstandenen  Chlorverbindungen  ein  dem  einfach- 
gechlorten Toluol  entsprechendes  Monochlorbenzol  aufzufinden. 
Vor  einigen  Jahren  zeigte  Coup  er*)  indefs,  dafs  ein  einfach- 
gebromtes  Benzol   sich   bilde,    wenn   Brom    und  Benzol    in 


*)  Diefle  Annalen  GIV,  225. 
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dampfförmigem  Zustande  zusammengebracht  werden ,  und  in, 
der  Tbat  ist  es  aufserordentiich  leicht  und  bequem,  diefs 
Product  in  beliebiger  Quantität  rein  darzustellen. 

Mischt  man  1  Aequivalent  Benzol  *)  mit  2  Aeq.  Brom, 
so  erhält  man  unter  geringer  Erwärmung  eine  braune  Flüssig- 
keit, welche  fortwährend  Bromwasserstofi"  entwickelt  und  sich 
allmälig  heller  färbt.  Zum  vollständigen  Verschwinden  des 
freien  Broms  ist  eine  sehr  lange  Zeit  erforderlich ;  aber  wenn 
man  nur  etwa  acht  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
läfst  und  dann  mit  Wasser  und  Kalilauge  wascht,  so  erhält 
man  bei  nachherigef  Destillation  neben  unzersetztem  Benzol 
und  einer  sehr  geringen  Quantität  von  krystallinischem  Di- 
brombenzol  ungefähr  drei  Viertel  des  angewandten  Benzol's 
als  reines,  zwischen  132  und  154^  constant  siedendes  Mono- 
brombenzol.  Durch  Einschliefsen  in  Röhren  und  Erhitzen 
derselben  im  Wasserbade  wird  die  Einwirkung  des  Broms 
etwas  beschleunigt,  aber  es  ist  zum  vollständigen  Verschwinden 
der  Farbe  ebenfalls  ein  vieltägiges  Erhitzen  erforderlich,  und 
diese  Operation  hat ,  abgesehen  von  dem  Verluste  der  Brom- 
wasserstofi*säure,  den  Nachtheil,  dafs  die  Röhren  unfehlbar 
explodiren ,  wenn  sie  nicht  von  Zeit  zu  Zeit  geöffiiet  und  von 
Neuem  zugeschmolzen  werden. 

Das  Monobrombenzol  ist  ein  aufserordentiich  indifi*erenter 
Körper,  der  sich  selbst  mit  concentrirter  Kalilauge  tagelang 
kochen  läfst,  ohne  die  geringste  Zersetzung  zu  erleiden. 

Es  gelang  mir  nicht ,  daraus  die  dem  Cyantoluenyl  ent- 
sprechende Cyanverbindung  darzustellen.  Nach  wochenlan- 
gem Erhitzen  der  weingeistigen  Lösung  mit  überschüssigem 
Cyankalium  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  100'*  hatte   sich 


*)  Das  Benzol  zu  diesen  Versachen  war  durch  Destillation  von  Ben- 
züftsäure  mit  überschüssigem  Kalk .  dargestellt. 
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keine  Spur  Bromkalium  gebildet,  und  auf  Zusatz  von  Wasser 
schied  sich  alles  Monobrombenzol  unverändert  wieder  ab. 

Dafs  essigsaures  Silber  selbst  bei  einer  Temperatur  von 
200'^  nicht  auf  Monobrombenzol  einwirke,  hatte  Coup  er  be- 
reits gefunden.  Zu  demselben  negativen  Resultiat  gelangte 
ich,  als  ich  dasselbe  mit  einer  weingeistigen  Losung  von 
essigsaurem  Kalium  in  zugeschmolzenen  Rohren  erhitzte. 
Nach  wochenlangem  Erhitzen  war  auch  Uerdurch  keine  nach- 
weisbare Spur  von  Bromkalium  gebildet  worden. 

Es  gelingt  also  auf  diese  Weise  weder,  die  der  Alpha- 
toluylsaure  homologe  Säure,  noch  den  dem  Benzalkohol  ho- 
mologen Alkdhol  zu  erhalten.  Aber  eine. von  dem  letzteren 
sich  abledtende  Verbindung,  das  sogenannte  Radical  dieses 
Alkohols;,  läfst  sich  leicht  darstellen.  Natrium  wirkt  nämlich 
ziemlich  energisch  auf  das  Monobrombenzol  ein.  Mäfsigt  mau 
die  Reaction  dadurch,  dafs  man  das  Monobrombenzol  mit 
einem  gleichen  Volumen  völlig  wasserfreien  Aethers  mischt 
und  in  dieses  Gemisch  überschüssiges  Natrium  in  sehr  kleinen 
Stücken  einträgt,  so  belegen  sich  diese  rasch  mit  einer  blau- 
ischwarzen  Schicht,  werden  schwer  und  sinken  zu  Boden, 
während  die  Flüssigkeit  sich  so  erwärmt,  dafs  der  Aether  zu 
sieden  beginnt.  Nach  kurzer  Zeit  war  die  Zersetzung  voUr 
endet.  Es  wurde  nun  mit  Aether  so  lange  ausgezogen,  als 
dieser  noch  gelb  gefärbt  wurde.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  im  Wasserbade  hinterliefsen  die  vorher  filtrirten 
Auszüge  ein  gelb  gefärbtes  Oel,  welches^,  bei  erhöhter  Tem- 
peratur fast  farblos  überging  und  in  der  Vorlage  rasch  er- 
starrte. Die  krystalUnische  Masse  wurde  zwischen  Papier 
stark  abgeprefst,  darauf  aus  Weingeist  umkrystallisirt  und 
nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  analysirt.  Die  ge- 
fundenen Zahlen  passen  für  die  Formel  G^^Hio. 

0,2758   Grm.   gaben  0,9429  Grm.   Kohlensäure  =  0,25716  0    und 
.  0,1626  Grm.  .Wasser  ^  0,018067  H.       -     . 
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Berechnet 
144            93,51 

10              6,49 

Gefonden 
93,24 

6,55 

164  100,00  99,79. 

.  Das  Monobrombenzol  hat  sich  demnach,  wie  zu  erwarten 
stand,  nach  der  Gleichung 

2  OABr  +  2  Na  =  €„Hfo  +  2  NaBr 

zersetzt  und  der  erhaltene  Kohlenwasserstofif  CisHio  =  ^  g  | 

steht  offenbar  zu  dem   dem  Benzalkohol  homologen  Alkohol 

GßHeO  in  demselben  Verhältnifs,   wie  das  Aethyl  |*|j^|     zu 

dem  AethylalkohoL    Es  schliefst  sich   dieser  Körper  an  die 
Verbindungen  an,  welche  Cannizzaro  ganz  vor  Kurzem*) 
aus  den  chlorwasserstoffsauren  Aethern  des  Benzalkohols,  des 
Cuminalkohols  und  des  Anisalkohols  durch  Natrium  erhielt. 
Ich  nenne  diesen  Kohlenwasserstoff  Phenyl. 

Das  Phenyl  krystallisirt  aus  der  weingeistigen  Lösung 
in  grofsen,  vollständig  farblosen  und  durchsichtigen,  spröden 
Blättern,  die  mit  emem  prachtvollen  Glänze  begabt  sind.  In 
Wasser,  selbst  in  siedendem,  löst  es  sich  nicht;  in  heifsem 
Weingeist  und  Aether  ist  es  leicht  löslich,  weniger  in  kaltem. 
Es  schmilzt  bei  70^5  und  siedet  bei  ungefähr  245^ 

Als  diese  Versuche  bereits  nahezu  vollendet  waren,  kam 
mir  eine  Arbeit  von  Riebe**)  zu  Gesicht,  der  dieselben 
Versuche  mit  dem  Producte  anstellte,  welches  bei  der  Destil- 
lation von  Carbolsäure  mit  Bromphosphor  entsteht  und  welches 
er  für  identisch  mit  dem  Monobrombenzol  hielt,  wenngleich 
es  nicht  denselben  constanten  Siedepunkt  zeigte.  Riche 
gelangte  in  Bezug  auf  die  Einwirkung   essigsaurer  Salze  zu 


*)  Compt.  rend.  LIII,  541   vom  23.  September  1861   (S.  250    dieses 
Bandes  der  AnDalen). 

**)  Compt.  rend.  LIII)  586  (S.  857  dieses  Hefts  der  Anaalen). 
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demselben  negativen  Resultate,  wie  ich,  und  das  deutet  frei- 
lich darauf  hin,  dafs  seine  Verbindung  nicht  der  bromwasser- 
stoiTsaure  Aether  der  Carbolsäure,  sondern  Monobrombenzol 
gewesen  sei,  aber  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  erhielt 
er  kein  Phenyl,  sondern  nur  grofse«  Mengen  freien  Benzols 
neben  einer  harzigen  Substanz,  während  bei  meinen  Versuchen 
die  Reaction  ganz  glatt,  fast  ohne  das  Auftreten  von  Neben- 
prodttcten  vor  sich  ging  und  eine  Bildung  von  Benzol  nicht 
beobachtet  werden  konnte.  Wenn  Rio  he  mit  einem  reinen 
Körper  arbeitete,  —  wogegen  freilich  der  Umstand  zu  spre- 
chen scheint,  dafs  sein  Product  nicht  constant  siedete  und  bei 
der  Analyse  der  Kohlenstoffgehalt  um  mehrere  Procente  zu 
hoch  gefunden  wurde  —  so  läge  in  dieser  abweichenden 
Zersetzung  der  Beweis,  dafs  das  Product,  welches  bei  der 
Einwirkung  von  Bromphosphor  auf  Carbolsäure  erhalten  wird, 
dem  Monobrombenzol  nur  isomer  aber  nicht,  wie  Riebe 
meint,  identisch  damit  ist. 

lieber  einige  Zersetzungsproducte  des  Phenyls  werde  ich 
später  Mittheilungen  machen. 

Laboratorium  in  Göttingen,  den  10.  December  1861. 


üeber  das  Beharren  des  Flüssigkeitszustan- 
des unterhalb  des  Schmelzpunktes  und  ober- 
halb des  Siedepunktes  einer  Substanz; 

nach  L.  Dufour. 


Wird. Wasser  aufser  Berührung,  mit  einem  festen. Körper, 
in  einer  sich  nicht  damit  mischenden  Flüssigkeit  von  gleichem 
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spec.  Gewicht  schwebend,  erkaltet,  so  bleibt  es  nach 
D  u  f  0  ur*)  noch  weit  unter  0'*  flüssig.  In  einem  Gemische  von 
Mandelöl  und  Chloroform  (oder  von  gleichen  Theilen  Mandelöl 
und  Steinöl  wozu  man  noch  die  nöthige  Menge  Chloroform» 
mischt)  von  gleichem  spec.  Gewicht  mit  Wasser  bildet  dieses 
schwebende  Kugeln,  welche  bei  nun  (in  einer  Kältemischung) 
eingeleiteter  Erkaltung  meistens  bei  —  8  bis  —  10^,  einige 
(die  kleineren)  selbst  bei  —  20^  flussig  bleiben.  Das  Er- 
starren des  unter  0^  erkalteten  Wassers  erfolgt  nicht  bei  dem 
Schütteln,  manchmal  bei  dem  Berühren  oder  Umrühren  mit 
ekier  Glas-  oder  MetaUstange,  sofort  aber  stets  bei  Berührung 
mit  einem  Stüdt  Eis. 

Wie  Dufour  weiter  mitlheilt**),  können  audi  andere 
Substanzen  aofser  Berührung  mit  festen  Körpern  weit  unter 
ihrem  Schmelzpunkt  flüssig  bleiben.  So.  z^  B.  geschmolzener 
Schwefel  in  Chlorzinklösung  von  gleichem  oder:  etwas  gröfse- 
rem  spec.  Gewicht  (im  letzteren  Fall  kann  man  eine  Oel«- 
schichte  über  der  Chlorzinklösung  die  Kugeln  von  geschmol- 
zenem Schwefel  überdecken  lassen)  frei  schwebend  in  Kugeln 
von  6  Millimeter  Durchmei&er  noch  bei  50^,  in  kleineren 
Kugeln  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  oft  bewirkt 
bei  70  bis  80^  selbst  die  Berührung  des  Schwefeltropfens  mit 
Glas  oder  Metall  nicht  die  Erstarrung.  Unter  denselben  Um- 
ständen blieben  gröfsere  Kugeln  aus  geschmolzenem  Phosphor 
bei  20^,  kleinere  Tropfen  von  0,5  bis  2  Millimeter  Durch- 
messer selbst  bei  0^  flüssig,  und  in  solchen  Phpsphorkugeln 
war  bei  25®  oft  selbst  durch  Schütteln  oder  Berühren  .mit 
Glas  oA&t  Metall  oder  Schwefel  nicht  das  Erstarren  zu  be- 
wirken, wohl  aber  immer  sofort  durch  Berührung  mit  einem 


*)  Compt.  rend.  LH,  750 ;  ausföhrlich  Archives  des  sc.  phys.  et  nat. 
X,  346. 

**)  Compt.   rend.  LII,   878;    ausführL  Arch.  des  sc.  phys.   et  nat. 

XIj'22.  -,....,•.  .      •       , 
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Stückchen  festen  Phosphors.  Naphtalin  ist  bei  seinem  Schmelz-* 
punkt  (79^)  nur  sehr  wenig  spec.  leichter  als  Wasser,  und 
wenn  es  in  einem  mit  heifsem  Wasser  gefüllten  Kolben  ge- 
schmolzen und  der  Kolben  dann  so  geneigt  wird,  dafs  das 
Naphtalin  sich  im  Bauche  des  Kolbens  befindet,  so  adhä- 
rirt  das  Naphtalin  nicht  an  die  Glaswandung,  sondern 
biUet  eine  Kugel,  die  bei  nachherigem  Erkalten  bei  einem 
Durchmesser  von  8  Millimeter  noch  bei  55^,  bei  einem  Durch- 
messer von  1  bis  1,5  Millimeter  noch  bei  40^  flüssig  sein 
kann,  bei  Berührung  mit  einem  festen  Körper  aber  augen-^ 
blkküch  ^starrt.  —  Natrium  in  flüssigem  Naphtalin  und 
Kalium  in  euier  Auflösung  von  Naphtalin  in  Steinöl  von  glei- 
chem spec.  Gewicht  geschmolzen  und  schwebend  blieben  bd 
nachherigen  Erkalten«  nicht  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes 
flüssig,  vielleicht  defshalb,  weil  sie  sich  in  den  angewendeten 
Flüssigkeiten  mit  einer  dünnen  Oxydattonskruste  bekleideten. 

Da&  Flüssigkeiten  bis  über  die  Temperatur,  bei  welcher 
die  Spannkraft  ihres  Dampfs  dem  auf  «ie  wirkenden  Lcrftdruck 
das  Gleichgewicht  hält,  erhitzt  werden  können,  wurde  ge- 
wöhnlkh  der  Adhäsion  der  Flüssigkeit  zu  den  Gefäfswan-i 
duttgen  und  der  Abwesenheit  absorbirter  Luft  zugeschrieben. 
Nach  Dufour  ^)  kann  eine  Flüssigkeit  auch  weit  üker  jene 
Temperatur  erhitzt  werden,  wenn  sie  von  einer  anderen  Flüs- 
sigkdt  rings  umgeben  ist  Wird  Wasser  tropf^iweise  zu 
105  bis  HO®  heifsem  Leinöl  gesetzt,  so  fallen  die  Wasser-« 
tropfen  langsam  durch  das  Oel,  ohne  hier  Dampfbildung  zu 
zeigen,  welche  ei^tund  ^war  sehr  lebhaft  und  unter  Zurüek- 
stofsen  des  Wassrertropfens  eintritt,  wenn  dieser  mit  dem 
Boden  des  Gefäfses  in  Berührung  ist.  Durch  Zusatz  von 
etwas  fettem  Oel  zu  Nelkenöl  läfst  sich  eine  Flüssigkeit  er- 


*)  Compt.  rend.  LH,  986. 
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halten,  in  welcher  Wasser,  in  Kugeln  von  1  bis  10  und  mehr 
Millimeter  Durchmesser,  frei  schwebt;  bei  vorsichtigem  Er- 
warmen kann  die  Temperatur  auf  120  bis  170  und  selbst  175^ 
steigen, .  ohne  dafs  das  in  dem  Oel  schwebende  Wasser  (dieses 
war  gewöhnliches,  weder  destillirt  noch  ausgekocht)  in's  Ko- 
chen kommt  oder  überhaupt  Dampfbildung  zeigt;  letztere 
tritt  aber  mit  Heftigkeit  ein,  sobald  ein  solcher  überhitzter 
Wassertropfen  mit  einem  festen  Körper,  der  Gefäfswandung 
oder  einem  Glas-  oder  Metallstab,  oder  namentlich  einer  Holz- 
oder Kohlenspitze  oder  einem  Salzkrystall  in  Berührung  kommt. 
In  ähnlicher  Weise  läfst  sich  Chloroform  (für  sich  bei  61^ 
siedend)  in  passend  concentrirter  Chlorzinklösung  auf  90  bis 
100^  erhitzen;  auch  hier  tritt  oberhalb  70^  bei  Berührung 
des  Chloroforms  mit  einem  festen  Köif>er  heftige  Dampf- 
bildung ein. 

In  einer  späteren  Mittheilung  *)  beschreibt  Dufour  noi^h 
folgende  Versuche.  Wenn  man  Schwefel  in  Oel  oder  besser  noch 
in  Stearinsäure  schmilzt,  so  erhält  man  zwei  deutlich  geschie- 
dene  Schichten  von  verschiedenem  spec. Gewicht;  bringt  man 
etwas  von  einer  Salzlösung  in  das  Oel,  so  schwimmt  dieselbe 
in  Form  eines  abgeplatteten  Tropfens  auf  dem  flüssigen 
Schwefel.  Unter  diesen  Umständen  können  Tropfen  (und 
zwar  von  6  bis  8  Millimeter  Durchmesser)  von  15  procentiger 
Chlomatriumlösung ,  10  procentiger  KipfervitrioUösung ,  10- 
procentiger  Salpeterlösung  oder  lOprocentiger  Cblorkalium- 
lösung  auf  125  bis  130^  erhitzt  werden,  ohne  in's  Sieden  zu 
kommen ;  dieses  tritt  aber  wiederum  bei  Berührung  mit  einem 
festen  Körper  mit  Heftigkeit  ein.  Wird  condensirte  schweflige 
Säure  (Siedepunkt  -  10^ ;   spec.  Gew.  1,49  bei  -  20^)  in 


*)  Compt.  rend.  LIII,  846.  Ausführlich  finden  sich  Dufour's  Un- 
tersnchnngen  üher  die  Verzögerung  des  8iedens  von  Flüssigkeiten 
in  Arch.  des  sc.  phys.  et  nat.  XIT,  210i 
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eine  auf  etwa  —  15^  erkaltete  Mischung  von  Schwefelsäure 
und  Wasser  von  demselben  spec.  Gewicht  gebracht,  so  dafs 
sie  darin  schwebende  Kugeln  bildet,  und  das  Ganze  nun  sich 
erwärmen  gelassen ,  so  bleibt  die  schweflige  Säure  auch  noch 
oberhalb  —  10^  flüssig,  bis  zu  0^  und  manchmal  selbst  bis  zu 
-f-8^;  das  Sieden  der  überhitzten  flüssigen  schwefligen  Säure 
tritt  manchmal  von  selbst  ein,  immer  aber  mit  grofser  Heftig- 
keit, sobald  eine  solche  Kugel  mit  einem  festen  Körper  in 
Berührung  kommt.  » 

Dufour  hebt  hervor,  dafs  das  Sieden  somit  keineswegs 
immer  eintritt,  sobald  die  Temperatur  erreicht  ist,  bei  wel- 
cher die  Spannkraft  des  Dampfes  einer  Flüssigkeit  dem 
äufseren  Drucke  gleich  ist,  sondern  dafs  aufser  dem  Ueber- 
Winden  des  äufseren  Druckes  durch  Dampfbildung  in  der 
ganzen  Hasse  der  Flüssigkeit  für  die  Aenderung  des  Ag- 
gregatzustandes auch  die  Holecularanziehungen  im  Innern 
der  Flüssigkeit  und  zwischen  der  Flüssigkeit  und  den  mit 
ihr  in  Berührung  stehenden  Körpern  in  Betracht  kommen. 
Die  Betrachtung  des  Siedepunkts  einer  Flüssigkeit  als  der 
Temperatur,  bei  welcher  die  Spannkraft  des  Dampfs  den 
äufseren  Druck  eben  überwindet,  ist  nach  ihm  unzureichend; 
richtiger  sage  man,  dafs  eine  Flüssigkeit  unter  demselben 
Druck  bei  verschiedenen  Temperaturen  in's  Sieden  kommen 
könne,  je  nach  den  physikalischen  Umständen  unter  welchen 
sie  sich  befinde,  und  dafs  diese  Temperaturen  diejenige,  bei 
welcher  Gleichheit  der  Spannkraft  des  Dampfes  und  des 
äufseren  Drucks  da  ist,  oder  aber  auch  höhere  seien. 


Ann.  d.  Chemie  n.  Pharm.  (iXXI.  Bd.  3.  Heft.  j24 
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Ueber  die  Gegenwart  der  Citronensäure 
in    den   Runkelrüben  ; 

von  Dr.  C.  Schröder. 


Bei  der  Zuckergewinnung  aus  unreifen  Rüben  zeigte  sich 
die  Erscheinung,  dafs  sich  während  der  Concentration  des 
Saftes  in  den  Abdampfungsapparaten  grofse  Mengen  eines 
leichten  Kalknie^Jerschlags  abschieden.  Derselbe  Niederschlag 
zeigte  sich  auch  auf  den  Dicksaftfiltem  in  zolldicken  Lagen 
und  hinderte  sowohl  die  Filtration  als  auch  die  rasche  Ab- 
dampfung des  Saftes.  Letzterer  war  dabei  tief  braun  gefärbt 
und  von  eigenthümlichem  brenzlichem  Geruch.  Diese  Rüben 
enthielten  nie  über  9  pC.  Zucker.  Zur  Ausmittelung  dieser 
störenden  Erscheinung  nahm  ich  eine  Untersuchung  dieses 
Kalkniederschlags  vor. 

Da  es  sich  zeigte,  dafs  er  in  siedendem  Wasser  weniger 
löslich  war,  als  in  kaltem,  so  liefs  er  sich  durch  Behandlung 
mit  ersterem  von  dem  anhängenden  Zucker  befreien.  So  ge- 
reinigt enthielt  er  weder  Zucker  noch  Zucker-Kalk.  Seine 
Lösung  in  vielem  kaltem  Wasser  war  schwach  gelb  und  wirkte, 
nach  dem  Kochen  mit  Säuren,  reducirend  auf  die  Fehling*- 
sche  Lösung.  Mit  essigsaurem  Bleioxyd  gab  sie  einen  in 
Ammoniak  theilweise  löslichen  Niederschlag,  der,  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen,  Ammoniak  entwickelte.  Beim  Eindampfen 
schied  sich  daraus  ein  farbloses  krystallinisches  Kalksalz  ab, 
welches  diese  beiden  Reactionen  nur  noch  schwach  zeigte. 
Dasselbe  war  in  einer  gröfseren  Menge  kalten  Wassers  löslich, 
welche  Lösung  erst  beim  Sieden  durch  Ammoniak  gefällt  wurde. 

Es  wurde  nun  die  Lösung  des  vom  Zucker  befreiten  ur- 
sprünglichen Kalkniederschlags  mit  essigsaurem  Blei  gefällt 
und  der  gewaschene  Niederschlag  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas  zersetzt.    Die  abfiltrirte  Flüssigkeit,   die  stark  sauer 
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reagirte,  färbte  sich  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  braun 
und  entwickelte  den  schon  bemerkten  brenzlichen  Geruch.  Bis 
zur  Trockne  verdunstet  hinterliefs  sie  eine  amorphe ,  braune, 
zähe  Masse.  Aus  ihrer  concentrirten  Lösung  in  Wasser  fällte 
Alkohol  eine  nicht  saure,  in  Wasser  wieder  lösliche  Substanz, 
die  nach  dem  Kochen  mit  Säuren  Kupferoxyd  reducirte.  Die 
davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  lieferte  nach  dem  Concentriren 
Krystalle  von  einer  organischen  Saure.  Die  Mutterlauge  davon 
enthielt,  aufser  noch  etwas  Säure,  eine  stickstoffhaltige  Substanz. 

Die  erhaltenen  Krystalle  wurden  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt.  Sie  zeigten  alle  Reactionen  der  Citronensaure  ^). 
Es  wurde  damit  das  Bleisalz  dargestellt,  bei  130^  getrocknet 
und  damit  zwei  Bleibestimmungen  und  zwei  Yerbrennungs- 
analysen  gemacht. 

Das  Mittel  aus  den  beiden  Bleibestimmungen  war  67,5  pC. 
Bleioxyd.  Die  theoretische  Menge  im  eitronensauren  Bleioxyd 
ist  66,96. 

Das  Mittel  aus  dem  gefundenen  Kohlenstoff  war  13,87, 
das  aus  dem  Wasserstoff  1,02.  Die  theoretischen  Zahlen  sind 
C  14,41  und  H  1,00. 

Das  oben  erwähnte  krystallinische  Kalksalz  bei  120^  ge- 
trocknet gab  35,07  pC.  Kalk  und  27,5  Kohlenstoff,  statt  der 
theoretischen  Mengen  33,7  CaO  und  28,9  C;  aber  die  Reac- 
tionen damit  zeigten,  dafs  es  noch  von  der  durch  Alkohol 
fällbaren  Substanz  enthielt,  die,  wie  schon  aus  dem  oben  An- 
geführten hervorgeht,  gleich  der  stickstoffhaltigen  mit  in  alle 
Niederschläge  übergeht,  die  in  der  Lösung  des  ursprünglichen 
rohen  Kalksalzes  gebildet  werden.  Was  diese  Substanzen  eigent- 
lich sind,  hoffe  ich  noch  naher  auszumittebi. 


*)  DaTs  in  den  Runkelrüben  Oitronensäore  enthalten,  war  schon  Mher 
Yon  Michaelis  angegeben  worden;  vgl.  Journ.  f.  pract.  Ghem. 
LIV,  184;  LXXVI,  467.  D,  Ä. 
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Fortsetzung  der  Untersuchungen  über  die 
Coca  und  das  Cocain*). 


Die  weiteren  Untersuchungen  über  die  Coca  und  das 
Cocain,  die  durch  den  Tod  des  Dr.  Nie  mann  unterbrochen 
wurden,  habe  ich  dem  Hm.  W.  Lossen  übertragen,  den  ich 
dazu  mit  den  ansehnlichen  Mengen  von  Coca  versehen  habe, 
die  ich  von  Neuem  der  Güte  des  Hrn.  Dr.  C.  von  Scherzer 
verdanke.  Ohne  Dessen  lebhaftes  Interesse  für  diesen  Gegenstand 
und  ohne  seine  freigebige  Unterstützung  durch  reichliches  Ma- 
terial würde  ein  näheres  Studium  des  Cocains  für  jetzt  nicht 
möglich  gewesen  sein,  da  es  nur  in  sehr  kleiner  Menge  in 
den  Cocablättem  enthalten  ist  und  seine  darum  sehr  mühsam 
werdende  Darstellung  grofse  Mengen  von  Blättern  erfordert. 
Es  dürfte  daher  auch  an  eine  medicinische  Anwendung  des 
isolirten  Cocains  vorläufig  nicht  zu  denken  sein,  vorausgesetzt, 
dafs  es  wirklich  der  wirksame  Bestandtheil  der  Coca  sei, 
worüber  man  noch  nichts  weifs. 

Bei  den  neueren  Untersuchungen  über  das  Cocain  hat 
es  sich  gezeigt,  dafs  es  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  eine  sehr 
merkwürdige  und  einfache  Metamorphose  erleidet,  dafs  es 
nämlich  dadurch  in  Benzoesäure  und  eine  neue  organische 
Base  zerfällt,  für  die  ich  den  Namen  Ecgonin  vorschlage  (von 
exyovog,  Spröfsling).  Es  steht  diefs  im  Zusammenhang  mit 
der  schon  früher  gemachten  Beobachtung,  dafs  das  Cocain- 
Goldchlorid  beim  Erhitzen  eine  Menge  Benzoesäure  liefert. 
Nach  einer  vorläufigen  Analyse,  die  Hr.  Lossen  von  dem 
krystallisirten  Platindoppelsalz  der  neuen  Base  machte,  ist  die- 
selbe nach  der  Formel  C^^H^^NO^  zusammengesetzt.  Hiemach 
würde  also  das  Cocain,  =  C®*H^®NO*,  durch  dig  Einwirkung 


*)  A.  d.  Nachrichten  v.  d.  K.  GeselUch.  d.  Wiss.  zu  Göttingen.. 
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der  Saure  und  unter  Aufnahme  der  Elemente  von  2  Atomen 
Wasser,  gerade  auf  in  Benzoesäure,  C^^H^O^  und  in  Ecgonin, 
(3i8|ji6^()6^  zerfallen.  Dieses  Verhalten  wurde  dadurch  auf- 
gefunden, dafs  eine  Auflösung  von  Cocain  in  überschüssiger 
niafsig  starker  Salzsäure  nach  dem  Concentriren  durch  Ab- 
dampfen Krystalle  ausschied,  die  nicht  wie  salzsaures  Cocain 
aussahen,  sondern  sich  bei  näherer  Untersuchung  als  Benzoe- 
säure erwiesen,  und  dafs  aus  der  Flüssigkeit  durch  kohlen- 
saures Natron  kein  Cocain  gefällt  wurde.  Am  zweckmäfsigsten 
bewirkt  man  die  Verwandlung  auf  die  Weise,  dafs  man  die  Lösung 
des  Cocains  in  starker  Salzsäure  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr 
einige  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  100^  aussetzt.  Der 
gröfste  Theil  der  Benzoesäure  scheidet  sich  dabei  als  ölförmige 
Schicht  ab,  die  beim  Erkalten  erstarrt  und  abgenommen  werden 
kann.  Aus  der  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Verdunsten  noch 
etwas  Benzoesäure  und  zuletzt  das  salzsaure  Ecgonin. 

Mit  der  näheren  Untersuchung  dieser  Base  istHr.  Lossen 
gegenwärtig  beschäftigt.  Sie  ist  in  Wasser  löslich  und  wird 
daher  aus  ihren  Salzen  nicht  durch  kohlensaures  Natron  ge- 
fällt. Eben  so  wenig  wird  sie  durch  Platinchlorid  gefällt; 
vermischt  man  aber  die  mit  dem  Platinsalz  versetzte  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol,  so 
krystallisirt  das  Doppelsalz  in  langen  orangegelben  Prismen 
heraus. 

Diese  Zersetzungsweise  des  Cocains  erklärt  wahrscheinlich 
auch  den  Umstand,  warum  früher  bei  der  Darstellung  durch 
Ausziehung  mit  verdünnter  Säure  bisweilen  keine  Spur  davon 
erhalten  wurde.  Vielleicht  hat  auch  diese  Zersetzung  in  alten, 
der  Luft  und  Feuchtigkeit  ausgesetzt  gewesenen  Blättern,  aus 
denen  kein  Cocain  ^erhalten  werden  konnte,  schon  von  selbst 
stattgefunden.  Jedenfalls  geht  daraus  hervor,  dafs  es  am 
sichersten  ist,  bei  der  Ausziehung  des  Cocains  aus  den  Blättern 
die  Anwendung  von  Säuren  zu  vermeiden.  Nach  den  Versuchen 
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von  Hm.  Lossen  ist  die  folgende  die  zweckmäfsigste  und 
ergiebigste  Darstellungsweise  des  Cocains  :  Man  digerirt  die 
Blätter  mit  Regenwasser  mehrere  Stunden  lang  zwischen  60 
und  80^  giefst  den  Auszug  ab  und  behandelt  die  Masse  noch- 
mals auf  dieselbe  Weise.  Die  vereinigten  Auszüge  werden  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  ausgefällt,  die  Flüssigkeit  vom  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  das  überschüssige  Blei  durch  eine  gesättigte 
Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  gefällt  und  das  schwefelsaure 
Blei,  nachdem  es  sich  abgesetzt  hat,  abfiltrirt.  Die  Flüssigkeit 
wird  dann  im  Wasserbade  concentrirt,  hierauf  mit  kohlensaurem 
Natron  alkalisch  gemacht  und  in  einem  verschliefsbaren  Cylinder 
mit  Aether  geschüttelt.  Diese  Behandlung  wird  4-  bis  6  mal 
mit  frischem  Aether  wiederholt.  Von  den  vereinigten  Aether- 
lösungen  wird  der  gröfste  Theil  des  Aethers  abdestillirt.  Der 
Rückstand  hinterläfst  beim  freiwilligen  Verdunsten  das  Cocain, 
jedoch  noch  unrein.  Zur  Reinigung  wird  es  zuerst  mit  kaltem 
Wasser  zerrieben,  um  färbende  Materien  zu  entfernen,  und 
dann  nach  dem  Verfahren  von  Nie  mann  weiter  behandelt. 
Je  reiner  das  Cocain  ist,  um  so  leichter  und  regelmäfsiger 
krystallisirt  es  aus  Aether.  Die  Krystalle  scheinen  dem 
rhombischen  System  anzugehören. 

Weniger  vortheilhaft  zeigte  sich  die  von  Hrn.  Lossen 
versuchte  Ausziehung  mit  Anwendung  von  Amylalkohol.  Aber 
diese  Versuche  gaben  Veranlassung  zur  Entdeckung  einer 
zweiten  organischen  Base,  die  in  der  Coca,  wie  es  scheint, 
präformirt  enthalten  ist  und  über  deren  Darstellungsweise, 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  Hr.  Lossen  in  seiner 
ausführlichen  Arbeit  näher  berichten  wird.  Diese  Base  ist 
eine  Flüssigkeit,  für  die  ich  daher  den  Namen  Hygrin  vor- 
schlage, von  vyQog ,  flüssig.  Sie  läfst  sich  mit  Wasser  über- 
destilliren,  ihr  Geruch  erinnert  an  den  des  Trimethylamins, 
sie  reagirt  stark  alkalisch,  schmeckt  aber  nicht  bitter,  und 
bildet  mit  darüber  gehaltenen  flüchtigen  Säuren  weifse  Nebel. 


über  die  Coca  und  das  Cocain.  375 

Ihr  salzsaures  Salz  ist  gut  krystallisirbar,  aber  sehr  zerfliefs- 
lich.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  einen  flockigen,  nicht  kry- 
stallinisch  werdenden  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen 
der  Flüssigkeit  zersetzt.  Mit  Quecksilberchlorid  bildet  es 
eine  milchige  Trübung,  die  durch  ölförmige  Tröpfchen  bewirkt 
wird.*^—  Das  Hygrin  ist  nicht  giftig;  einige  Tropfen  einem 
Kaninchen  eingegeben  waren  ohne  sichtbare  Wirkung. 

Als  CocablStter  mit  Kalkmilch  oder  mit  Natronlauge 
destillirt  wurden,  ging  eine  alkalisch  reagirende,  nach  Am- 
moniak und  zugleich  nach  Trimethylamin  riechende  Flüssig- 
keit über.  Nach  der  Sättigung  mit  Salzsäure  und  nach  dem 
Abdampfen  hinterliefs  sie  ein  Salz,  welches  im  Wesentlichen 
aus  Sahniak  bestand,  welches  aber  deutlich  noch  Spuren  von 
einer  anderen  Base  enthielt,  von  der  es  ungewifs  blieb,  ob 
sie  Hygrin  war.  W. 


Wirkung   von   nascirendem  Wasserstoff  auf 

Zimmtsäure ; 
von  Erlenmeyer  und  Alexejeff. 

(Briefliche  Mittheilang  Ton  Dr.  Erlenmeyer.) 


Die  sehr  merkwürdige  Art  der  künstlichen  Zusammen- 
setzung der  Zimmtsäure  ausAcetyl  undBenzoyl,  welche  Ber- 
tagnini*)  kennen  gelehrt  hat,  liefs  es  als  möglich  erschei- 
nen, dieselbe  an  ihrer  Zusammenfügungsstelle  auch  wieder  zu 
zerreifsen,  wenn  man  den  beiden  Bruchstücken  Gelegenheit 
böte,  sich  jederseits  mit  Wasserstoff  zu  verbinden.  Ich  stellte 
in  der  Absicht,  aus  der  Zimmtsäure  durch  nascirenden  Was- 
serstoff Acetyl-  und  Benzoylaldehyd  zu  erzeugen,  mit  Herrn 
A 1  exe  j  ef  f  aus  Petersburg  einige  Versuche  an.  Wir  brachten 
mit  einer  Zimmtsäurelösung,  die  noch  viel  ungelöste  Zimmt- 


*)  Diese  Annalen  G,  125. 
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säure  enthielt,  Natriumamalgam  in  grofsem  Ueberschufs  zu- 
sammen, da  es  ja  immerhin  denkbar  war,  dafs  der  Wasserstoff 
nicht  spaltend,  sondern  sich  verbindend  eintrete.  In  letzterem 
Falle  konnte  eine  so  grofse  Menge  aufgenommen  werden,  dafs 
der  Kohlenstoff  vollständig  gesättigt  und  die  Zimmtsäure  so 
in  Pelargonsäure  übergeführt  wurde. 

Während  der  Reaction  war  kein  besonderer  Geruch  be- 
merkbar. Nach  Beendigung  derselben  schied  sich  auf  Zusatz 
von  überschüssiger  Salzsäure  eine  Substanz  in  farblosen  klaren 
Tropfen,  die  beim  Schütteln  erstarrten,  am  Boden  des  Gefäfses 
ab.  Wir  dachten,  es  sei  das  Homologe  zu  einer  der  Toluyl- 
säuren.  Mehrere  übereinstimmende  Elementaranalysen  der 
gereinigten  Substanz  selbst,  sowie  des  Silbersalzes  und  Be- 
stimmungen des  Silbers  in  letzterem  führten  zu  der  Annahme, 
dafs  der  erhaltenen  Säure  die  Zusammensetzung  ^bHi^Os  zu- 
kommt. 

Aber  trotzdem,  dafs  die  Analysen  sehr  genau  mit  dieser 
Zusammensetzung  stimmende  Resultate  gegeben  haben,  wage 
ich  doch  nicht,  die  obige  Formel  für  den  unumstöfslich  richtigen 
Ausdruck  derselben  zu  erklären ,  weil  die  Unterschiede  in  den 
Verhältnissen  der  Bestandtheile  einer  der  Toluylsäure  homo- 
logen und  der  unserer  Formel  entsprechenden  Säure  zu  ge- 
rin&r  sind,  um  auf  die  blofse  Analyse  hin  über  die  wahre 
Stellung  unserer  Substanz  zu  entscheiden. 

Meines  Wissens  ist  bis  jetzt  ein  einziges  Glied  aus  der 
Reihe,  welcher  die  Säure  GgHisOa  angehören  müfste,  bekannt. 
Es  ist  die  von  Per  sonne*)  im  Jahre  1856  aus  dem  Ter- 
pentinölhydrat dargestellte  Terebentilsäure  ögHioO»,  welche 
nur  unvollkommen  untersucht  ist.  Unsere  Säure  hat  auch, 
wie  Personne  von  der  Terebentilsäure  sagt,  einen  Bocks- 
geruch, aber  ihr  Schmelzpunkt  liegt  nach  vorläufiger  Bestim-  i 
mung  ungefähr  bei  46^  während  derjenige  der  Terebentilsäure  j 
von  Personne  bei  90^  gefunden  wurde.  Diese  Abweichung 
wäre  der  Annahme  einer  Homologie  nicht  geradezu  wider- 
sprechend, aber  ehe  wir  uns  bestimmt  dafür  erklären,  halten  wir 
es  für  unumgänglich  nöthig,  die  Terebentilsäure  selbst  ge- 
nauer zu  untersuchen  und  mit  unserer  Säure  zu  vergleichen. 


*)  Diese  Annalen  C,  258. 


Ausgegeben  den  6.  März  1862. 
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Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Untersalpetersäure ; 

von  Richard  Müller. 


Herr  Professor  C.  Weltzien  hat  in  seiner  Arbeit  über 
die  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  (Ann.  d,  Chem.  u.  Pharm. 
CXY,  213),  gestützt  auf  die  Dampf  dichten  der  Untersalpeter- 
säure und  des  Stickoxydes,  zur  einfachen  Erklärung  der  Ein- 
wirkung von  Untersalpetersäure  auf  concentrirte  Schwefel- 
säure, wobei  keine  Gasentwickelung  bemerkbar  ist,  die 
Existenz  eines  zweiatooiigen  Stickoxydes  für  wahrscheinlich 
erklärt  und  mehrere  Analysen  von  Verbindungen  mitgetheOt, 
welche  durch  Einwirkung  von  Untersalpetersäure  und  sal- 
petriger Säure  auf  concentrirte  Schwefelsäure  erhalten  worden 
waren  *).  Die  angeführten  Analysen  zeigten  zwar  keine  voll- 
ständige Uebereinstimmung  mit  der  theoretischen  Annahme, 
jedoch  auch  keine  ungewöhnliche  Abweichung,  so  dafs  die 
Annahme  eines  zweiatomigen  NO  allerdings  die  Vorgänge 
am  einfachsten  zu  erklären  schien. 


*)  Da  es  durchaus  nothwendig  geworden  ist,  die  Radicale  der  sal- 
petrigen und  Salpetersäure  zu  benennen,  so  schlage  ich  für  das 
der  ersteren  (NO^)  den  Namen  ,,Nitrox7l*< ,  für  das  der  zweiten 
(NO*)  „Nitroxyd**  vor.  Demnach  wäre  die  von  Gay-Lussao 
dargestellte  Verbindung  NOGl  Nitroxylchlorür  und  die  von  B. 
Müller  erhaltene  Nitroxydchlorür.  Weltzien. 
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Um  jedoch  weitere  Belege  für  die  Existenz  eines  zwei- 
atomigen NO  aufzufinden,  war  es  von  Interesse,  dieses  frag- 
liche Holecul  in  andere  Verbindungen  einzuführen,  und  es 
schien  zu  diesem  Zwecke  eine  Chlorverbindung  desselben 
besonders  geeignet  zu  sein.  Den  emfachsten  Weg,  eine  solche 
Chlorverbindung  darzustellen,  schien  die  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff  auf  Untersalpetersäure  zu  bieten,  da  das 
Resultat  dieser  Einwurkung  möglicherweise  NOCl^,  die  von 
Gay-Lussac  zuerst  beschriebene  „acide  hypochloronitrique'^ 
sein  konnte  : 

N0*  +  2HC1  =  NÖCP  +  fl«0, 

wobei  die  Einwirkung  des  bei  der  Reaction  entstehenden 
Wassers  aufser  Acht  gelassen  ist.  Es  war  defshalb  zunächst 
die  Aufgabe,  zu  untersuchen,  ob  durch  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff  auf  Untersalpetersäure  wirklich  NOCP  er- 
halten werden  konnte,  nachdem  Prof.  Weltzien  bereits  bei 
einem  früheren  Versuche  sich  überzeugt  hatte,  dafs  wirkUch 
beim  Zusammentreffen  oben  genannter  Körper  eine  Reaction 
stattfindet,  deren  Ergeb,nifs  ein  den  Baudrimont'schen  Ver- 
bindungen ähnliches  Product  ist. 

Herr  Professor  Weltzien  veranlafste  mich  defshalb, 
einige  Versuche  in  dieser  Richtung  anzustellen.  Bei  diesen 
Untersuchungen,  welche  sich  etwas  weiter  ausdehnten,  wurden 
mehrere  allgemeine  Reactionen  der  reinen  Untersalpetersäure 
näher  studirt,  wovon  die  wichtigsten  Resultate  m  Folgendem 
zusammengestellt  sind. 

I.     Einvrakung  von  Chlorwasserstofl  auf  Unter- 

salpetersäure. 

Die  zu  sämmtlichen  Versuchen  verwendete  Untersalpeter- 
säure wurde  aus  sehr  stark  getrocknetem  salpetersaurem  Blei 
in   etwas  gröfserem  Mafsstabe    dargestellt,   wobei  mehrmals 
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sehr  hübsche  Krystallisationen  der  Untersalpetersäure  erhalten 
wurden,  die  aber  wegen  ihrer  Vergänglichkeit  krystallogra- 
phisch  nicht  näher  untersucht  und  nur  zur  Controlirung  des 
Schmelzpunktes  der  festen  Untersalpetersäure  benutzt  werden 
konnten,  welcher  bei  mehreren  Versuchen  als  bei  —  UV« 
bis  12^  C.  liegend  gefunden  wurde. 

Die  so  dargestellte  Untersalpetersäure  wurde  als  rein 
angesehen  und  direct  zu  den  Versuchen  verwendet.  Jn  die 
nur  schwach  röthlichgelb  gefärbte  Untersalpetersäure,  welche 
in  U  förmigen  Röhren  mit  Schenkeln  von  verschiedenem 
Durchmesser  in  einer  Kältemischung  (Chlorcalcium  und  Eis) 
von  —  22®  C.  sich  befand,  wurde  Chlorwasserstoffgas  geleitet, 
welches  durch  vier  Chlorcalciumröhren  und  concentrirte 
Schwefelsäure  wohl  getrocknet  war.  Die  Gasblasen  von  HCl 
wurden  vollständig  von  der  Untersalpetersäure  absorbirt,  wo- 
bei sich  letztere  nach  und  nach  feurig  gelblichroth  färbte. 
Mit  dem  Einleiten  des  HCl  wurde  aufgehört,  als  die  Gas- 
blasen unabsorbirt  die  Flüssigkeit  passirten.  Gegen  Ende  der 
Einwirkung  trat  etwas  Chlor  auf,  welches  an  seiner  blei- 
chenden Eigenschaft  erkannt  wurde  (die  Baudrimont'schen 
Säuren  bleichen  bekanntlich  nicht). 

Beim  Herausnehmen  der  rothgefärbten  Flüssigkeit  aus 
der  Kältemischung  gerieth  dieselbe  in  lebhaftes  Kochen,  unter 
Verbreitung  des  bekannten  Geruchs  nach  Königswasser. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  konnte  nur  durch  drei-  bis 
viermalige  vorsichtige  fractionirende  Destillation  in  drei  deut- 
lich verschiedene  Verbindungen  geschieden  werden. 

Das  rohe  Froduct  der  Einwirkung  von  HCl  auf  Unter- 
salpetersäure fing  schon  bei  —  10®  C.  zu  sieden  an;  es  ent- 
wich dabei  neben  zu  einer  gelblichrothen  Flüssigkeit  conden- 
sirbarem  Dampf  ein  Gas,  welches  selbst  durch  eine  Kälte- 
mischung  von  —  22**  C.   nicht  condensirt  werden  konnte; 

1* 
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die  grünlichgelbe  Färbung,  sein  Geruch  und  seine  bleichende 
Eigenschaft  liefsen  es  als  reines  Chlorgas  erkennen. 

Die  Menge  des  entweichenden  Chlorgases  schien  jedoch 
sehr  unbedeutend  im  Verhältnifs  zu  den  anderen  Producten 
der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Untersalpetersäure 
zu  sein,  denn  schon  nach  kurzer  Dauer  der  ersten  Destillation 
hörte  die  Gasentwickelung  an  dem  vorgelegten  Indicator  auf 
und  die  Condensation  des  nunmehr  bei  ungefähr  —  5®  C. 
übergehenden  Destillates  war  eine  so  vollständige,  dafs  bei 
der  Mündung  der  gut  abgekühlten  zweiten  Vorlage  kein 
Geruch  nach  Chlor  oder  einer  Baudrimont'schen  Ver- 
bindung bemerkbar  war.  Die  Temperatur  der  Flüssigkeit  in 
der  Retorte  stieg  nun  rasch  bis  -^  5^  C,  ohne  dafs  die 
Flüssigkeit  in's  Sieden  kam,  während  der  Thermometer  die 
zwischen  —  4  und  5^  C.  liegenden  Temperaturgrade  zeigte. 
Die  Vorlage  wurde  jetzt  gewechselt  und  das  nunmehr  bei 
-f-  5^  C.  Uebergehende  in  einer  neuen  Vorlage  aufgesammelt. 
Nach  und  nach  stieg  die  Temperatur  der  immer  noch  lebhaft 
rothgefärbten  Flüssigkeit  bis  +  10  und  12®  C,  wobei  die 
Destillation  abermals  unterbrochen  wurde.  Nachdem  die 
Temperatur  +  12®  C.  überschritten  war,  stieg  sie  in  raschen 
Sprüngen  bis  60®  C,  ohne  dafs  etwas  Nennenswerthes  wäh- 
rend dieser  Zeit  übergegangen  wäre,  aufser  etwas  Untei*- 
salpetersäure.  Bei  60®  wurde  die  Destillation  zum  dritten 
Male  unterbrochen;  die  in  der  Retorte  zurückgebliebene,  nur 
schwach  gelblichgefärbte  Flüssigkeit  erwies  sich  als  reines 
Salpetersäurehydrat. 

Die  bei  der  erstmaligen  Destillation  zwischen  den  Tem- 
peraturgrenzen —  7®  u.  -j-  5®  und  +  5®  u.  12®  C.  auf- 
gefangenen, äufserlich  nicht  von  einander  verschiedenen 
Flüssigkeiten  wurden  einer  Analyse  unterworfen,  und  zwar 
wurde  der  Chlorgehalt,  da  er  am  leichtesten  und  sichersten 
zu  ermitteln  ist,  als  Anhaltspunkt  benutzt.    Die  beiden  Flüssig- 
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keiten  setzen  sich  nämlich  mit  Wasser  augenblicklich  unter 
BUdung  von  Chlorwasserstoff  um,  eine  Eigenschaft,  welche 
bereits  von  Gay-Lussac  für  die  Baudrimont'schen  Ver- 
bindungen angegeben  wird.  Die  zu  analysirende  Flüssigkeit 
würde  in  passende  kleine  abgewogene  Glasgefäfse  gebracht, 
die ,  nachdem  das  Gewicht  des  Inhalts  bestimmt  war,  in  einem 
gut  verschliefsbaren  Glasgefäfse  unter  Wasser  durch  Schütteln 
zertrümmert  wurden. 

a.  Flüssigkeit  zwischen   —  10^   u.   -|-  5®  C.   über- 

gegangen : 

1)  0,5395   6rm.   gaben   1,2545  Grm.   AgCl  «=   0,3099  Cl  = 

57,42  pC.  CL 

2)  0,4705   Grm.    gaben    1,1007  Grm.  AgCl   =   0,2721  Cl  = 

67,82  pC.  Cl. 

b.  Flüssigkeit   zwischen   -f-  5^    u.   12®  C.    überge- 

gangen : 

0,5212   Grm.   gaben    1,0158  Gnn.   AgCl    =    0,2512  Cl  ==   48,19 
pC.  Cl. 

Weder  die  eine  noch  die  andere  Flüssigkeit  zeigten  also 
bei  der  Analyse  einen  Chlorgehalt,  welcher  auf  eine  bestimmte 
Verbindung  zwischen  NO*  oder  NO  und  Cl  pafst. 

Die  zwischen  den  angegebenen  T^mperaturgrenzen  auf- 
gefangenen beiden  Destillate  wurden  nun  noch  zweimal  ge- 
trennt mit  gröfster  Vorsicht  umdestillirt,  ehe  sie  einer  neuen 
Analyse  unterworfen  wurden.  Bei  der  letzten  Destillation 
zeigten  die  Flüssigkeiten  einen  ziemlich  constanten  Siedepunkt 
bei  —  5®  C.  u.  +  5®  C,  die  Schwankungen  hielten  sich 
innerhalb  zweier  Grade,  in  der  Retorte  blieb  Nichts  zurück. 
Diese  wiederholt  getrennt  rectificirten  Flüssigkeiten  wurden 
nun  wiederum  analysirt  und  dabei  folgende  Zahlen  erhalten  : 

a.      Flüssigkeit  bei  ■—  5^  C.  übergegangen  : 

1)        0,3734  Grm.  gaben  0,8393  Grm.  AgCl  =    0,2075  Grm.  Cl 
=  55,58  pC.  a. 
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2)  0,4207  Gnn.  gaben  0,9515  Orm.  AgCl  =   0,2353  Grm.  Gl 

=  55,90  pC.  a. 

3)  0,2710  Grm.  gaben  0,6103  Grm.  AgOI  =    0,1500  Gnn.  Gl 

=  55,68  pC.  Gl 

im  Mittel  55,72  pC.  Gl;  dieser  Chlorgehalt  würde  am  näch- 
sten dem  Chlorgdialte  in  N9C1  kommen,  welches  54,17  pC. 
Cl  verlangt.  Die  Schwierigkeit,  die  letzten  Spuren  des  bei 
der  Darstellung  in  geringer  Menge  auftretenden  Chlors  trotz 
mehrmaliger  Destillation  zu  entfernen,  erklärt  den  etwas 
höheren  Chlorgehalt. 

b.      Flüssigkeit  bei  +  5®  C.  übergegangen  : 

1)  0,3720  Grm.    gaben  0,6687  Grm.  AgGl  =  0,1653  Grm.  Gl 

=  44,44  pG.  a. 

2)  0,3708  Grm.  gaben   0,6651  Grm.  AgGl  =  0,1644  Grm.  Gl 

=  44,35  pG.  Gl. 

Dieser  Chlorgehalt  führt  zur  Verbindung  NO^Cl,  welche 
43,55  pC.  Cl  verlangt. 

Diese  Resultate  scheinen  genügend  darzuthun,  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Untersalpetersäure, 
abgesehen  von  dem  Salpetersäurehydrat  und  der  geringen 
Menge  Chlorgas,  zwei  Verbindungen  NOCl  und  NO^Cl  ge- 
bildet werden,  von  welchen  die  letztere  bis  jetzt  unbekannt 
gewesen  wäre.  Dieselbe  würde  nach  älterer  Betrachtungs- 
weise als  Anhydrid  der  Salpetersäure  anzusehen  sein,  in 
welchem  1  Aeq.  0  durch  Cl  vertreten  ist;  zweckmäfsiger 
würde  sie  jedoch  zu  HCl  zu  stellen  sein,  in  welchem  H  durch 
NO*  vertreten  ist. 

Obwohl  ein  constanter.  Siedepunkt  und  Uebereinstimmung 
der  chemischen  Zusammensetzung  mit  einfachen  äquivalenten 
Verbindungsverhältnissen  noch  nicht  als  endgiltige  Kriterien 
für  die  Selbstständigkeit  eines  chemischen  Individuums  anzu- 
sehen sind,  wie  die  Versuche  von  Roscoe*)  beweisen,   so 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  GXYl ,  208. 
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dürften  doch  diese  beiden  Umstände  in  dem  vorliegenden 
Falle  genügen ,  die  Selbstständigkeit  einer  Verbindung  N0^C1 
anzuerkennen,  da  die  Bildung  eines  solchen  Körpers  durch 
das  übrige  Verhalten  der  üntersalpetersäure ,  wie  später  . 
unten  gezeigt  werden  wird,  eine  gewisse  innere  Wahrschein- 
lichkeit zu  gewinnen  scheint.  ' 

Da  die  Verbindung  NOCl  durch  die  Arbeiten  von  Gay- 
Lussac  bereits  näher  untersucht  worden  ist,  so  wurde  von 
derselben  abgesehen  und  nur  die  zweite  einer  näheren  Be- 
achtung unterzogen. 

Bestimmung  des  specifiscken  Gewichts  und  der  Dampfdichte 

der   Verbindung  NO^Cl. 

Beide  Bestimmungen  wurden  mit  einander  vereinigt,  indem 
anstatt  eines  Ballons  sogleich  die  Röhre,  in  welcher  sich  düe 
Flüssigkeit  eingeschlossen  befand,  als  Gefäfs  für  den  DampN* 
benutzt  wurde,  in  der  Weise,  wie  es  kürzlich  von  Jolly  bei 
der  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  des  flüssigen  Ammoniaks 
geschah. 

1.  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  :  Der  Stand  der 
Flüssigkeit  in  der  Röhre  wurde  bei  +  14^  markirt. 

Gefüllte  Röhre  .... 
Glasröhre  +  Dampf  •  • 
Glasröhre  +  Luft     .     .    . 

Gewicht  der  Flüssigkeit     . 


Gewicht  der  Röhre,  hei  14^0 
his  znr  Marke  mit  Wasser 
gefüllt 


Gewicht  des  Wassers 


17,6830 
13,2619 
13,2440 


4,4398 


16,6062 


3,3622 


4,4398 

Spee.  Gewicht     .    .    .    =    =  1,32  bei  U^C. 

3,3622 


/ 
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2.    Besttmmunff  der  Dampf  dichte  der  Verbindung  NO^Cl« 

a)  Glasröhre  +  Dampf 13,2619 

Glasröhre  +  Luft *  13,2440 

Temperatur  beim  'Zuschmelzen 4~  l^^^- 

Barometerstand 758,5  MM. 

Glasröhre  mit  Wasser  gefallt  bei  W  C.    .    .      22,8991 

Gewicht  des  Wassers 9,6551 

9,6551  Grm.  H^O  bei  15^  C.  entsprechen  .    .        9,6618  CC. 
Dampfdichte  bei  0^  und  760  MM =  2,52. 

b)  Dampfdichtebestimmung  in  einem  Ballon  : 

Ballon  +  Luft 21,7688 

Ballon  +  Wasser  von  15<>  C 264,8865 

Capaoität  des  Ballons  an  Wasser  von  16^     .  239,9209  GC. 

h  ==  BS  während  der  Wttgung         ....  748  MM. 

t'  =  Temperatur  beim  Zuschmelzen    ...  20^  0. 

h'  =  BS  während  des  Zuschmelzens        .    .  746,0  MM. 

Ballon  -f  Dampf 22,2372 

Capaoität  des  Ballons 240,01  CC. 

Gewicht  der  240  CC.  Luft  bei  lö^  und  748,0  MM. 

p    =    0,2895 

S    =    2,6368. 

Für  NO^Cl  berechnete  Dampfdichte  =  2,8. 

Aus  diesen  beiden  Dampfdichten  geht  hervor,   dafs   die 
für  die  neue  Verbindung  angenommene  Formel  NO^Cl  die 
.richtige  ist. 

Optisches  Verhalten  der  Verbindung  NO^Cl. 

Da  das  äufsere  Ansehen  der  beiden  Flüssigkeiten  NOCl 
und  NO^Cl  keine  Unterscheidung  zuliefs,  so  vermuthete  ich, 
dafs  vielleicht  ihr  optisches  Verhalten  Unterschiede  aufweisen 
möge.  Herr  Dr.  E.  Voit,  Assistent  am  hiesigen  physikalischen 
Laboratorium,  war  so  freundlich,  dem  Wunsche,  das  optische 
Verhalten  der  beiden  Flüssigkeiten  zu  untersuchen,  nachzu- 
kommen und  folgende  Mittheilung  darüber  zu  machen  : 
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Sendet  man  die  von  einem  Heliostaten  reflectirten  Sonnen- 
strahlen auf  eine  cylindrische  Röhre  vom  äufseren  Durch- 
messer von  15  MM. ,  welche  mit  der  rothgefärbten  Flüssigkeit 
angefüllt  ist,  und  lafstman  sodann  die  durchgelassenen  Strah- 
len, nachdem  sie  einen  engen  Spalt  passirt  haben,  ein  astro- 
nomisches Fernrohr  mit  herausgenommenem  Ocular  durch- 
laufen, so  werden  die  aus  dem  Objectiv  parallel  austretenden 
Strahlen,  durch  ein  Prisma  gebrochen,  ein  reines  Spectrum 
geben.  Mit  einem  Femrohre  betrachtet  zeigt  sich  dieses 
Spectrum  nur  wenig  ausgedehnt,  indem  es  zwischen  C  und  D 
beinahe  scharf  abbricht,  so  dafs  eine  ziemlich  sichere  Grenze 
angegeben  werden  kann,  über  welche  hinaus  in  der  Richtung 
nach  E  gar  kein  O  Licht  mehr  auftritt.  Um  mit  einiger  Ge- 
nauigkeit diese  Grenze  angeben  zu  können,  wurde  das  Bre- 
chungsverhältnifs  der  äufsersten  Farbe  aus  Luft  in  Flintglas 
bestimmt,  wofür  der  Werth  1,633  erhalten  wurde.  Benutzt 
man  zur  Bestimmung  der  Wellenlänge  dieser  Farbe  die 
Cauchy'sche  Formel  : 

1     _  b  c 

wo  n  das  Brechungsverhältnifs ,  R  die  Wellenlänge  und  a, 
b,  c  Constante  bedeuten,  und  bestimmt  man  die  Constante  für 
das  benutzte  Flintglasprisma  von  Fraunhofer,  dessen 
Brechungswinkel  =  45^  und  welches  aus  der  von  Fraun- 
hofer mit  Nr.  13  bezeichneten  Glassorte  gefertigt  ist,  aus 
den  Messungen  der  Brechungsverhältnisse  für  drei  Linien, 
so  findet  man  aus  obiger  Formel  für  die  Wellenlänge  der 
Grenzfarbe  0,000617  MM.  Die  Fraunhofer'schen  Linien 
A,  B,  C  erscheinen  nach  dem  Durchgange  der  Lichtstrahlen 
durch  diese  Flüssigkeit  viel  schärfer,  was  vielleicht  daher 
kommen  mag,  dafs  das  intensiv  gelbe  Licht,  welches  das  Auge 
blendet,  vollkommen  fehlt.  Andere  Linien,  als  die  des  Son- 
nenspectrums,  konnten  nicht  wahrgenommen  werden,  indem 
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alle  gemessenen  feinen  Linien,  welche  noch  sichtbar  waren, 
mit  anderen  in  dem  gewöhnlichen  Flintglasspectrum  zusam- 
menfielen. Die  Flüssigkeiten  NOCl  und  NO^Cl  zeigten  bei 
diesen  Versuchen  kerne  bemerkbaren  Unterschiede  und  sind 
demnach  beide  als  nahezu  monochromiatisch  anzusehen. 


Mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  sich 
die  Verbindung  NO^Cl  augenblicklich,  ohne  eine  Spur  von 
Gasentwickelung;  das  Wasser  enthält  Chlorwasserstoff  und 
Salpetersaure  : 

NO«Cl    -f     H«0    =   ^^'jO    +    HCL 

Mit  Wasser,  bis  nahe  zum  Gefrierpunkt  abgekühlt,  oder 
Eis  in  Berührung  gebracht  erleidet  sie  keine  so  weitgehende 
Veränderung,  indem  sie  sich  dunkelgrün  färbt,  wahrschein- 
lich in  Folge  der  Bildung  von  salpetriger  Säure.  Mit  Platin 
längere  Zeit  in  einer  Glasröhre  eingeschlossen  erleidet  sie 
ebenfalls  eine  Zersetzung,  es  bilden  sich  gelblichbraune 
Schüppchen  von  PtCP ,  die  überstehende  Flüssigkeit  färbt 
sich  dabei  heller. 

Diese  Verbindung  wird  wahrscheinlich  sich  sehr  gut  dazu 
eignen,  die  Gruppe  NO*  in  organische  Verbindungen  einzu- 
führen; das  Darstellen  und  Operiren  mit  dieser  flüchtigen 
Verbindung  erfordert  jedoch  eine  grofse  Menge  Kältemischung, 
und  aus  diesem,  Grunde  wurde  das  Arbeiten  über  diesen 
Gegenstand  auf  die  kältere  Jahreszeit  verschoben. 
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n.    Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf 

Untersalpetersäure. 

Bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  Untersalpetersäure  tritt 
H^O  auf,  welches  die  Reaction  etwas  complicirt  macht. 

4N^*  +  3HC1  =  2  NOa  +  NO«Cl  +  ^^'|0  +  H«0. 

Um  die  Bildung  von  H^O  respective  von  Salpetersäure- 
hydrat auszuschliefsen,  schien  es  vortheilhaft,  Chlorverbin- 
dungen anzuwenden ,  deren  eine  Componente  sich  mit  Sauer- 
stoff verbinden  kann,  ohne  dafs  sich  gleichzeitig  dieses 
Oxydationsproduct  reactiv  gegen  Untersalpetersäure  verhält. 
Am  geeignetsten  hierzu  schien  Phosphorsuperchlorid  zu  sein, 
indem  es  möglicherweise  in  dieser  Weise  einwirken  konnte  : 

2  NO«  +  PCI«  =  NO«Cl  +  NOCl  +  PCPO. 

Denkbar  war  es  auch,  dafs  NO*  in  das  Molecul  PCP 
eintritt,  indem  sich  ein  Phosphornitrosuperchlorid  bildet,  wäh- 
rend das  austretende  Cl  auf  überschüssige  Untersalpetersäure 
einwirken  konnte.  Die  Reaction  verlief  indefs,  wie  man  unten 
sehen  wird,  mehr  in  der  der  ersten  Annahme  entsprechen- 
den Richtung. 

Der  Versuch  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt. 
Untersalpetersäure  wurde  bei  circa  24^  C.  in  eine  Uförmige 
Röhre  destillirt,  welche  mit  Stückchen  von  Phosphorsuper- 
chlorid angefüllt  war.  An  diese  Uförmige  Röhre,  welche 
durch  eine  Kältemischung  abgekühlt  war,  waren  noch  zwei 
andere  Uförmige  Röhren  und  ein  Indicator  angefügt,  um  das 
Auftreten  eines  Gases  zu  bemerken.  Es  fand  eine  aufser- 
ordentlich  heftige  Reaction  statt,  die  sich  an  dem  vorgelegten 
Indicator  durch  einen  lebhaften  Strom  von  Chlorgas  bemerk- 
bar machte,  welches  aufser  an  seinem  Gerüche  noch  an 
seiner  bleichenden  Eigenschaft  erkannt  wurde.  In  den  beiden 
wohl  abgekühlten  Vorlageröhren  hatte  sich  nach  Beendigung 
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der  Reaction  eine  lebhaft  gelbrothe  (weinrothe)  Flüssigkeit 
angesammelt,  welche  deutlich  den  Geruch  der  Baudrimont'- 
schen  Verbindungen  zeigte. 

Das  PCl^  war  vollständig  flüssig  geworden.  Um  flüch- 
tige Nitrochlorverbindungen  aus  der  ersten  U  förmigen  Röhre 
zu  entfernen,  wurde  dieselbe  bei  Belassung  der  Anordnung 
der  übrigen  Theile  des  Apparates  in  ein  Wasserbad  von  19^  C. 
gebracht. 

Es  ging  bei  dieser  Temperatur  Nichts  über.  Die  rothe 
Flüssigkeit  wurde  aus  den  beiden  Yorlegeröhren  vereinigt 
und  fünfmal  sorgfältig  umdestillirt,  bis  kein  freies  Chlor  mehr 
bei  dem  Umdestilliren  auftrat.  Ein  ganz  constanter  Siedepunkt 
konnte  bei  den  ersten  Rectificationen  nicht  wahrgenommen 
werden,  weil  das  in  der  Flüssigkeit  gelöste  Chlor  durch  sein 
Entweichen  schon  bei  —  10^  C.  und  darunter  die  Erschei- 
nungen des  Siedens  hervorrief;  der  Siedepunkt  der  Flüssig- 
keit lag  jedoch  bei  der  letzten  Destillation  entschieden  in  der 
Nähe  von  —  5^;  die  Quantität  der  Flüssigkeit  hatte  sich 
durch  das  mehrmalige  Umdestilliren  ziemlich  verringert  und 
eine  genaue  Bestimmung  des  Siedepunkts  unmöglich  gemacht. 
Die  Flüssigkeit  enthielt  keinen  Phosphor.  Von  der  fünfmal 
umdestillirten  Flüssigkeil  wurde  zur  Analyse  verwendet  und 
darin  der  Chlorgehalt  ermittelt,  weil  diese  Bestimmung  die 
gröfste  Sicherheit  und  Einfachheit  bietet. 

0,1958   Grm.   Flüssigkeit   gaben   0,4189    AgCl  =   0,1036  Grm.  Cl 
=  52,89  pC.  Cl, 

was  sich  dem  Chlorgehalt  der  Verbindung  N0C1,  welche 
54,17  pC.  Cl  verlangt,  annähert.—  Die  in  der  ersten  Uförmigen 
Röhre  bei  +19^C.  zurückbleibende  Flüssigkeit  wurde  weiter 
erhitzt.  Zwischen  20^  und  30^  ging  Untersalpetersäure  über, 
welche  nicht  zur  Reaction  gekommen  war  und  nach  mehr- 
maligem Umdestilliren  immer  noch  Spuren  von  Cl  und  P 
enthielt,    herrührend   von  einer  geringen  Menge  mit   über- 
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gerissenen  Phosphoroxychlorids.  In  der  Retorte  blieb  eine 
hellgelb  gefärbte  Flüssigkeit  zurück,  welche  bei  110^  in's 
Sieden  kam  und  die  übrigen  Eigenschaften  des  Phosphor- 
oxychlorids zeigte. 

Die  Einwirkung  des  Phosphorsuperchlorids  auf  Unter- 
salpetersäure läfst  sich  demnach  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken  : 

NO«  -f  PCI«  =  NOCl  -h  Cl  +  PCPO. 

Die  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Unter- 
salpetersäure unterscheidet  sich  demnach  von  der  des  Chlor- 
wasserstoffs auf  letztere  dadurch ,  dafs  hier  nur  eine  Chlor- 
verbindung aus  der  Untersalpetersäure  sich  bildet  und  freies 
Chlor  dafür  auftritt. 

Da  bei  dem  eben  beschriebenen  Versuche  dampfförmige 
Untersalpetersäure  angewendet  wurde,  während  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoff  flüssige  Untersalpetersäure  zur 
Verwendung  kam,  so  konnte  vermuthet  werden,  dafs  die 
flüssige  Untersalpetersäure  eine  andere  Anordnung  der  Mo- 
lecule  habe,  als  dampfförmige  bei  höherer  Temperatur,  welche 
auch  hier  wirklich  durch  die  sehr  heftige  Einwirkung  des 
Phosphorsuperchlorids  hervorgerufen  war.  Um  eine  Stütze 
für  diese  Vermuthung  zu  bekommen,  wurde  eine  Reihe  von 
Dampfdichtebestimmungen  mit  sorgfältig  präparirter  Unter- 
salpetersäure bei  verschiedenen  Temperaturen  ausgeführt  und 
in  der  That  ein  Resultat  dabei  erhalten ,  welches  eine  Ver- 
doppelung der  Formel  für  flüssige  Untersalpetersäure  verlangt, 
während  die  Dichte  der  dampfförmigen  Untersalpetersäure 
bei  höherer  Temperatur  der  bisher  angenommenen  einfachen 
Formel  entspricht. 

Diese  Versuche  waren  schon  vorigen  Winter  ausgeführt 
worden;    die  vor  Kurzem  von  Playfair  und  Wanklyn*) 


*)  Trans,  ji^f  the  Roy.  Soe.  of  Edinb.   VoL  XXII,  p.  3. 
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mitgetheilten   Untersuchungen    fährten    zu    demselben    Re- 
sultate. 


in.     Dampfdichtebestimmungen   der  Untersalpeter- 
säure   bei  verschiedenen    Temperaturen    nach    der 

Methode  von  Dumas. 


Gewicht  des  mit  Luft  erfäUten  Ballons  . 
Temperatur  während  der  Wägung  .  .  . 
Barometerstand  „         ^  „         ... 

Gewicht  des  mit  Dampf  erfüllten  BaUons 
Temperatur  während  des  Zuschmelzens 
Barometerstand  »  »  » 

Capacität  des  Ballons  (mit  Wasser  calihrirt) 

Gewicht  des  luftleeren  Ballons 

Gewicht  der  V  CG.  Luft  bei  t«  und  h  MM 


B 

t 

h 

B' 

t' 

h' 

V 

B« 

P- 


Erster  Versuch. 


B 

t 
h 
B' 

t' 


B 

t 
h 
B' 

t' 


21,0728 

756 

21,3512 

52» 

S   = 


h' 
V 


•     .     • 


B«  =  B  —  p     . 
Gew.  d.  Dampfes 


757 
225,4957 

0,2739 
20,7989 

0,5523 


0,5523 


0,2439 


=     2,26. 


21,0570 

160 

754,5 

21,2344 

70» 

S  = 


Zweiter   Versuch. 

h' 

V 

Bo 

Gew.  d.  Dampfes 


754,5 
225,4957 
20,7836 
0,4508 


0,4508 
0,2304 


=     1,96. 


B     = 

20,9981 

t       = 

16<> 

h      = 

748,0 

B'     = 

21,4079 

t'      = 

32» 
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Dritter  Versuch. 

h* s=  748,0 

V =  226,4967 

B» =  20,7271 

Gew.  d.  Dampfei   =  0,6808 


0,6808 

g   — ! —     -_     2,65. 

0,2668 

Vierter   Versacli. 

Der  mit  Dampf  erfüllte  Ballon  wurde  in  ein  auf  80^/  erhitztes  Was- 
serbad gebracht,  die  ausgezogene  Spitze  mit  dem  Löthrohre  aufge- 
schmolzen und ,  nachdem  Gleichgewicht  hergestellt  war ,  wiederum 
zngesohmolzen. 

h      3=    748,0 

f      =■     790 

B'    =     21,1370 

0,4099 

8   =   — -^-— =     1,84. 

0,2226 

Fünfter  Versuch. 

B     »     20,9786  B'     ==:     21,412 

t     =     W  t'     =     280 

h     =     761,0  V     =     225,4957 

0,705« 

g   -=   ! =     2,70. 

0,2613      -  '"'  " 

Zusammenstellung. 
Temperatur  Dampfdichte 


280 

2,70 

• 

320 

2,66 

620 

2,26 

700 

1,96 

790 

1,84 

Differenz 

NO'  verlangt 

1,59 

0,25  bei  790 

N«0*       . 

3,17 

0,47  bei  280. 

Obwohl  es  schwer  sein  dürfte,   fär  diesen  stufenweisen 
Uebergang  der  Dampfdichten  der  Untersalpetersäure  bis  zum 
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doppelten  Gewichte  der  Dampfdichte  jenseits  der  Grenze, 
wo  constante  Ausdehnung  eintritt,  eine  haltbare  Hypothese 
aufzustellen,  so  scheint  es  doch  nicht  ganz  ungerechtfertigt 
zu  sein,  auf  diese,  übrigens  bei  verschiedenen  anderen  Ver- 
bindungen wiederkehrende  Thatsache,  die  rationelle  Formel 
für  die  flüssige  Untersalpetersäure  zu  basiren ,  zumal  eine 
solche,  wie  durch  nachfolgende  Belege  gezeigt  werden  wird, 
durch  das  übrige  reactive  Verhalten  der  flüssigen  Unter- 
salpetersäure unterstützt  wird.  Bei  sämmtlichen  Versuchen, 
welche  mit  der  flüssigen  Untersalpetersäure  angestellt  worden 
sind,  treten  die  beiden  Molecule  NO  und  NO*  auf,  oder  mit 
anderen  Worten  :  es  kommen  stets  2  Molecule  NO*  zur  Re- 
action.  Will  man  daher  überhaupt  eine  rationelle  Formel 
für  die  flüssige  Untersalpetersäure  aufstellen ,  so  scheint  es 
zweckmäfsig  zu  sein,  die  beiden  Molecule  NO*  und  NO  getrennt 
in  die  Formel  aufzunehmen.  Wenn  kein  anderer  Vortheil 
damit  erreicht  wird,  als  der  einer  bequemen,  übersichtlichen 
Darstellung  der  Reactionen,  welche  weiter  unten  noch  kurz 
beschrieben    werden    sollen,    so    wäre    die    Schreibweise 

NO*i 

jy^  JO  für  flüssige  Untersalpetersäure  schon  dadurch  vielleicht 

gerechtfertigt.  Es  fällt  diese  mit  der  Berzelius'schen  Be- 
trachtung, nach  welcher  Untersalpetersäure  salpetrige  Salpeter- 
säure ist,  zusammen. 

Das  von  Guthrie*)  kürzlich  entdeckte  Amylenbinitr- 
oxyd  bildet  ein  Beispiel  aus  der  organischen  Chemie,  bei 
welchem  2  Molecule  NO*  sich  direct  mit  einem  zweibasischen 
Radical  verbinden. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX,   85. 
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IV.     Einwirkung  der   flüssigen   üntersalpetersäure 

auf  Metalle. 

Die  Einwirkung  der  reinen  flüssigen  Untersalpetersäure 
im  Ueberschusse  auf  Metalle  beschränkt  sich  unter  allen  Um- 
ständen, wo  Wasser  und  erhöhte  Temperatur  ausgeschlossen 
sind,  auf  die  Bildung  eines  salpetersauren  Salzes  und  Ent- 
bindung von  Stichoxydj  welches  letztere  wiederum  mit  über- 
schüssiger Untersalpetersäure  unter  geeigneten  Umständen 
salpetrige  Säure  bildet,  so  dafs  diese  Einwirkung  allgemein 
ausgedrückt  werden  kann  : 

Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs 
man  in  einem  kleinen  Gefäfse  mit  aufgesetzter  Ent- 
bindungsröhre, welche  unter  Wasser  mündete,  bei  ent- 
sprechender Abkühlung  (in  der  Regel  —  10^)  reine  Un- 
tersalpetersäure auf  verschiedene  feinzertheilte  Metalle  ein- 
wirken liefs.  Selbst  bei  sehr  niedriger  Temperatur  findet 
eine ,  wenn  auch  etwas  träge  Reaction  statt.  Trotz  grofser 
Abkühlung  entweicht  stets  ein  Theil  Stickoxyd,  welches 
nicht  zur  Bildung  von  salpetriger  Säure  verwendet  wird. 
Dafs  dasselbe  nicht  durch  Einwirkung  von  übergerissener 
Untersalpetersäure  oder  salpetriger  Säure  auf  das  vorge- 
schlagene Absperrungswasser  entstand,  war  an  der  Farblosig- 
keit  des  entwickelten  Gases  vor  dem  Eintritte  in  das  Wasser 
zu  sehen. 

Auch  bei  der  Darstellung  der  salpetrigen  Säure  durch 
Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Untersalpetersäure  geht  i^tets 
eine  ziemlich  bedeutende  Quantität  Stickoxyd  unabsorbirt 
durch  die  flüssige  Untersalpetersäure. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  GXXII.  Bd.  1.  Heft.  2 
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Die  Metalle,  welche  auf  diese  Weise  der  Einwirkung  der 
Untersalpetersäure  unterworfen  wurden,  waren  Kalium,  Natrium, 
Blei  und  Quecksilber.  Niemals  konnte  in  den  erhaltenen 
Salzen  eine  Spur  von  salpetrigsaurem  Salze,  weder  durch 
Jodkaliumstärkekleister  noch  salpetersaures  Kobaltoxyd,  nach- 
gewiesen werden.  Salpetersaures  Natron  und  -Kali  wurden 
aufser  an  dem  qualitativen  Verhalten  namentlich  an  der 
characteristischen  Krystallform  erkannt. 

2,3142  Grm.  des  Bleisalzes  hinterlielSsen  beim  Glühen  1,5592  ihm, 
PbO  =  67,3  pC. 

^^^|o  verlangt  gleichfalls  67,3  pC.  Pb. 

1,0452  Grm.  des  Quecksilbersalzes  hinterliefsen  beim  Erhitzen  in 
einem  schwachen  Luftstrome  0,8524  Grm.  HgO  ==  81,55 
pC.  HgO. 

Hg^O,  NO*  verlangt  82,44  pC. 

Die  Differenz  von  nahezu  1  pC.  mag  in  der  nicht  ganz 
zuverlässigen  Methode  seinen  Grund  haben ,  die  übrigens  in 
dem  vorliegenden  Falle  vollständig  ausreichend  war. 

V.    Einwirkung  der  flüssigen  Untersalpetersäure 

auf  Metalloxyde. 

Die  Einwirkung  der  Untersalpetersäure  auf  Metalloxyde 
liefert  ebenfalls,  wie  an  Bleioxyd  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  versucht  wurde,  ein  salpetersaures  Salz  und  salpetrige 
Säure,  fällt  also  mit  der  Einwirkung  von  Untersalpetersäure 
auf  Wasser  bei  niedriger  Temperatur  zusammen. 

Untersalpetersäure  treibt  die  Kohlensäure  aus  dem  CaO,CO' 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  aus. 
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VI.     Einwirkung  von  üntei*salpetersäure   auf  con- 

centrirte  Schwefelsäure. 

Wie  ischon  Eing^angs  erwahtit  #ürde,  irind  bereits  Analysen 
rotk  den  durch  Einwirkung  von  Utltersalpetersäure  auf  con- 
centrirte  Schwefelsäure  entstehenden  Vei^bindungen  in  den 
Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmacie  von  Prof.  Weltzien  mit- 
getheilt  worden.  Da  nun  aus  den  bereits  angeführten  Unter- 
i^tifehungen  hervorgeht,  dafs  die  Einwirkung  der  Untersalpeter- 
Sfiure  sich  in  den  meisten  Fallen  durch  das  Auftreten  der 
beiden  Radicale  N0^  und  NO  kennzeichnet,  dabei  nie  das 
Auftreten  eines  zweibasischen  NO  wahrgenommen  oder  zur 
Erklärung  von  Erscheinungen  angenommen  werden  mufste, 
so  forderte  mich  Herr  Prof.  Weltzien  auf,  das  Verhalten 
der  Untersalpetersäure  zu  concentrirter  Schwefelsäure  einer 
nochmaligen  Untersuchung  zu  unterwerfen,  zumal  bei  der  Dar- 
stellung und  Analyse  der  Verbindung  sehr  sorgfältig  verfahren 
werden  mufs,  um  Zahlen  zu  erhalten,  virelche  über  die  wirk- 
liche Zusammensetzung  der  betreffenden  Veriiindung  keinen 
Zweifel  übrig  laissen.  Aus  diesem  Grunde  vnirde  vor  allen 
Dmgen  darauf  gesehen ,  ein  Präparat  herzustellen ,  welches 
absolut  frei  von  anh&igender  oder  eingeschlossener  Schwefel- 
sätire  war. 

Durch  Anwendung  von  überschüssiger  Untersalpetersäure, 
Auswaschen  der  zerkleinerten  Krystalle  mit  flüssiger  Unter- 
salpetersäure und  nachheriges  Trocknen  unter  der  Luftpumpe 
wurde  diefs  vollkommen  erreicht.  Ueber  die  äufseren  Er^ 
scheinungen  der  Reaction  und  Verhalten  der  Verbindung 
gegen  Wasser  u.  s.  w.  ist  nichts  Neues  nachzutragen,  aufser 
dafs  die  Verbindung  in  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ver- 
dünnter Schwefelsäure  schwieriger  löslich  ist,  als  in  concen- 
trirter Säure.    Beim  Verdünnen  einer   concentrirten  Lösung 

2» 
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der  Verbindung  in  Schwefelsäure  mit  ,Wasser  scheiden  sich 
unter  schwacher  Entbindung  von  NO  und  Bildung  von  salpetri- 
ger Säure,  was  man  an  der  blaugrünen  Farbe  der  Flüssigkeit 
erkennen  kann,  Krystalle  der  Verbindung  in  unveränderter 
Zusammensetzung  ab.  Die  Krystallform  der  Verbindung  ge- 
hört wahrscheinlich  dem  gerad- rhombischen  Systeme  an, 
was  durch  rechtwinkelige  Zwillingsverwachsungen  von  an- 
scheinend rhombischen  Pyramiden  angedeutet  erschien. 

Der  Stickstoff  wurde  bei  einigen  Analysen  als  Gas  be- 
stimmt. Mehrere  directe  Bestimmungen  des  Wassers  durch 
vorgelegte  Chlorcalciumröhren  und  Zerlegimg  der  Verbindung 
durch  Kupferspäne  gaben  unter  sich  schwankende  Kesultate, 
wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  von  schwefliger  Säure. 
Zuletzt  wurde  in  dem  Verhalten  der  Verbindung  gegen  reines 
Bleioxyd  ein  bequemes  und  äufserst  einfaches  Mittel  gefunden, 
sämmtliche  Uauptbestandtheile  der  Verbindung  getrennt  zu 
bestimmen,  nämlich  der  Reihe  nach  Untersalpetersäure,  Wasser 
und  Schwefelsäure  quantitativ  festzustellen. 

Mengt  man  nämlich  die  trockene  Verbindung  mit  der 
drei-  bis  vierfachen  Menge  Bleioxyd  innig  zusammen,  so 
findet  nach  kurzer  Zeit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
im  Exsiccator  eine  Reaction  statt,  welche  sich  durch  das 
Auftreten  von  rothen  Dämpfen  kund  giebt.  Wird  das  Ge- 
menge nach  mehrstündigem  Verbleiben  im  Exsiccator  geglüht, 
so  entweicht  Wasser  ohne  wiederholte  Entbindung  von  rothen 
Dämpfen;  das  ausgeglühte  Bleioxyd  enthält  sämmtliche  der 
Verbindung  angehörige  Schwefelsäure.  Auf  diese  Weise 
wurden  mehrere  Analysen  ausgeführt,  welche  unter  sich 
ziemlich  genau  stimmten. 

Bestimmung  des  SticksVoffs  als  Gas. 

Angewandt     :     1,1698  Grm. 

Erhalten     :     102  CG.  N  bei  17»  C.    und    749,3  MM.  Baro- 
meterstand =  0,1269  N  =  10,86  pC. 
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I.  n.  III.  IV. 

1)  S03     . 60,32         60,16        60,5        59,36 

2)  HO —  6,52  5,7  — 

3)  NO* -  83,33        33,7  — 

Glühverlust  zusammen        39,68      ^     —  —  40,64. 

Das  Material  zu  diesen  Analysen  war  von  verschiedenen 
Darstellungen. 

Diese  Werthe  führen  zur  Formel  : 

(alt)        80',  HO   +  SOS,  no*; 

also  wäre   die  Verbindung  die  Vereinigung   von  1  Molecul 
Nordhäuser  Schwefelsäure  mit  1  Molecul  NO*. 

Diese  Formel  verlangt  : 

SO»    .........     .  59,26 

HO 6,66 

NO* 34,07 

Gesammtverlust  beim  Glühen  40,73 

N        10,37. 

Will  man  eine  typische  Formel  für  diese  Verbindung 
aufstellen,  so  kann  man  dieselbe  als  durch  die  Vereinigung  von 
2  Moleculen  Schwefelsäurehydrat  entstanden  sich  vorstellen, 
von  denen  eines  anstatt  H^  die  Verbindung  N^O^  oder  besser 
die  beiden  Radicale  NO  und  NO^  enthält  : 

SO« 


NO,  NO«(^^ 

22         )« 


Die  Entstehung   der  Verbindung  kann  demnach  einfach 
dargestellt  werden  durch  folgende  Gleichungen  : 

2  (SO»,  HO)  +  NO*  =  S0^  NO*  +  SO^,  HO  +  HO 

oder  typisch  : 


frO     1^2  ^^  1^2 


H.Hl^       .      N02 
H2    (^  H2 


,      N02j^     _    NO,  N02 
S02  \^^    "^     NO  1^     ~         SO«      j^ 


|2 


^  +  H^O. 


Die  Einwirkung   des  Bleioxyds  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur erstreckt  sich  nur    auf  das    erste  Glied,    denn    das 
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Wasser  kann  erst  bei  einer  Temperatur  über  100^  aus- 
getrieben  werden;  Untersalpetersäure  und  Wasser  würden 
aufserdem,  wenn  sie  gleichzeitig  freigemacht  würden,  Sal- 
petersäure und  Stickoxyd  geben,  was,  wie  oben  erwähnt, 
hier  nicht  der  Fall  ist. 

Carlsruhe,  den  15.  December  1861. 


üeber  Dicyandiamid  und  eine  neue  daraus 

entstellende  Base ; 
von  Dr.  J.  Haag. 


Als  Ausgangspunkt  für  nachstehende  Arbeit  diente  mir 
die  von  Herrn  Professor  Strecker  gemachte  Beobachtung  : 
dafs  eine  wässerige  Lösung  von  Cyanamid,  wenn  man  sie 
mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  versetzt  und  bei  gelinder 
Wärme  stehen  läfst,  nach  kurzer  Zeit  sich  in  ebie  Krystallmasse 
verwandelt,  welche  in  Wasser  weniger  leicht  löslich  ist,  als 
Cyanamid,  und  in  wässeriger  Lösung  mit  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt  lange  farblose  seideglän- 
zende Krystallnadeln  abscheidet.  Diese  Krystalle  enthalten 
salpetersaures  Silberoxyd  in  Verbindung  mit  einem  organischen 
Körper,  welcher  nach  der  Analyse  mit  dem  Cyanamid  poly- 
mer  ist,  insofern  seine  Zusammensetzung  der  Formel  C4H4N4 
entspricht.    Ich  bezeichne  ihn  daher  als  Dicyandiamid. 

Dicyandiamid. 

Die  Darstellung  des  Dicyandiamids  aus  Cyanamid  habe 
ich  oben  angegeben.  Es  entsteht  auch,  doch  nur  in  geringer 
Menge,  beim  Eindampfen  wässeriger  Lösungen  von  Cyan- 
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amid;  ein  paar  Tropfen  Ammpniak  begünstigen  die  Bildung 
desselben  aufserordentlich ;  auch  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
Anilin  zur  concentrirten  Cyanamidlösung  bildet  es  sich.  Aus 
kochendem  Wasser  umkrystallisirt  erhält  man  es  in  Gestalt 
farbloser  Blättchen,  dagegen  beim  Verdunsten  der  Lösungen 
als  vollkommen  durchsichtige,  meist  sehr  dünne  rhombische 
Tafeln.  Es  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben  und  löst 
sich  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether  nur  äufserst  wenig. 
Aufser  der  characteristischen  Verbindung,  welche  es  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  eingeht,  unterscheidet  es  sich  haupt- 
sächlich dadurch  vom  Cyanamid,  dafs  es  erst  bei  einer  Tem- 
peratur von  etwa  205®  zu  schmelzen  anfängt  und  beim  Er- 
kalten wieder  krystallinisch  erstarrt. 

lieber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  zersetzt  es  sich.  Es 
entweicht  Ammoniak,  bei  stärkerem  Erhitzen  endlich  auch 
Cyan;  man  erhält  ein  krystallinisches  Sublimat  und  im  Rück- 
stand eine  mellonartige  Masse.  —  Der  Vorgang  dürfte  hierbei 
der  sein,  dafs  das  Dicyandiamid  beim  Erhitzen  üb6r  seinen 
Schmelzpunkt  sein  Molecul  verdreifacht,  sich  in  einen  Körper 
CisNisHiy  verwandelt,  gerade  wie  das  Cyanamid  beim  Er- 
hitzen über  seinen  Schmelzpunkt  unter  Verdreifachung  seines 
Moleculs  sich  in  Melamin  verwandelt.  Aus  diesem  Körper 
CiaNijHis  entstünde  dann  durch  Austreten  von  3  Aeq.  Am- 
moniak Dicyanuramid  C12N9H3.  Möglicherweise  kann  auch 
die  Zersetzung  noch  weiter  gehen  und  Mellonwasserstoff  oder 
am  Ende  Tricyanuramid  entstehen. 

Das  Dicyandiamid  enthält  kein  Krystallwasser,  und  Koh- 
lenstoiT,  Wasserstoff  und  Stickstoff  in  demselben  Verhältnifs, 
wie  Cyanamid,  d.  h.  zu  gleichen  Aequivalenten. 

8,25  Grm.  verloren  bei  110°  getrocknet  nur  0,01  Grrm.  an  Gewicht 
oder  0,12  pC. 

0,4522  Grm.  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  metallischem  Kupfer 
verbrannt  ergaben  0,480  Grm.  Kohlensäure  und  0,1991  Grm. 
Wasser» 


Berechnet 

c* 

24              28,6 

H4 

4                4,8 

N4 

56              66,6 
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0,1425  Grm.  gaben  bei  einer  Stickstoflfbestimnmng  nach  Varren- 
trapp  und  Will  0,0945  Grm.  Stickstoff.  , 

Diese  Werthe  auf  100  Theile  berechnet  führen  zu  der 
Formel  CaIUNa- 

Gefnnden 
28,96 

4,88 

66,81 

84  100,0. 

äalpetersaurea  Süberoxyd^  Dicyandiamid,  —  Diese  Ver- 
bindung, deren  Entstehungsweise  ich  ebenfalls  schon  oben 
angegeben  habe,  zeichnet  sich,  wie  gesagt,  durch  ihre 
characteristische  Art  zu  krystallisiren  aus.  Die  Krystalle  sind 
in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich,  sie  entstehen  daher  auch 
in  verdünnten  Lösungen  und  wenn  nur  wenig  Dicyandiamid 
zugegen  ist,  und  geben  somit  für  Dicyandiamid  ein  ziemlich 
empfindliches  Reagens  ab.  In  Salpetersäure  lösen  sie  sich 
ebenfalls  nur  äufserst  wenig,  dagegen  reichlich  in  kochendem 
Wasser;  sie  schwärzen  sich  etwas  im  Lichte  und  enthalten 
kein  Krystallwasser.  —  Analyse  : 

0,6642  Grm.  lufttrockener  Substanz  blieben  bei  120^  ungeändert. 

0,4312  Grm.   gaben  0,2445  Grm.  AgCl,   entsprechend  42,6  pC.  Ag 

0,2314  Grm.  mit  Eupferoxyd  und  vorgelegtem  metallischem  Kupfer 
verbrannt  ergaben  0,0795  Grm.  Kohlensäure  und  0,0395  Grm. 
Wasser. 


Diese  Zahlen  anf  100  Tbeile  berechnet  stimmen  mit  der 

Formel  C4H4N4  +  AgO,  NO5 

• 

Berechnet 

Gefunden 

C4               24 

9,45 

9,37 

H4                4 

1,60 

1,90 

N4               56 

22,05^ 

— 

Ag            108 

42,50 

42,6 

NOe            62 

24,40 

— 

254  100,00. 
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Dicyandiamidj  worin  1  Atom  H  durch  Ag  vertreten  ist, 
—  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  Aes  salpetersauren 
Silberoxyd -Dicyandiamids  mit  wenig  Ammoniak,  so  erhält 
man  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  sich 
auf  Zusatz  von  viel  Ammoniak  wieder  auflöst  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Säuren  wieder  gefällt  werden  kann.  Luft- 
trocken stellt  er  eine  feinkörnige  Masse  dar,  welche  sich  am 
Lichte  nicht  schwärzt  und  kein  Krystallwasser  enthält.  —  Eine 
Silberbestimmung  ergab  : 

0,4018  Grm.  bei  110°  getrockneter  Substanz  gaben  0,308  Grm.  AgCl, 
entsprechend  57,6  pC.  Ag. 

Die  Formel  C4H8AgN4  verlangt  56,5  pC. 


Dicyandiamidin. 

Wird  eine  Lösung  von  Dicyandiamid  in  verdünnten  Säuren 
eingedampft,  so  hinterbleibt  eine  Verbindung  der  angewandten 
Säure  mit  einer  organischen  Base,  welche  ich  Dicyandiamidin 
nennen  will. 

Salpetersaures  Dicyandiamidin.  —  Zur  Darstellung  dieses 
Salzes  löste  ich  salpetersaures  Silberoxyd -Dicyandiamid  in 
Wasser  und  setzte  vorsichtig  so  lange  Salzsäure  zu,  bis  alles 
Silber  ausgefällt  war,  ohne  dafs  Salzsäure  dabei  im  üeber- 
schufs  blieb.  Die  Flüssigkeit,  vom  gefällten  Chlorsilber  ab- 
filtrirt,  gab  beim  Eindampfen  kleine  farblose  harte,  warzen- 
förmig anschiefsende  Krystalle,  welche  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  waren  und  neutral  reagirten.  Nachdem  ich  sie 
an  der  Luft  getrocknet  hatte  konnte  ich  sie  bis  180^  erhitzen, 
ohne  dafs  sie  im  Geringsten  Wasser  abgaben.  Nach  der 
Analyse  mufste  ich  sie  entweder  als  ein  salpetersaures  Salz 
des  Dicyandiamids  betrachten,  welches  noch  zwei  Aequivalente 
Wasser  enthielte,  die  bei  180^  noch  nicht  auszutreib^  wären, 
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oder  als  das  Salpetersäure  Salz  einer  neuen  Base  von  der 
Formel  C4H6N4O2.    Analyse  : 

0,4125  Grm.  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  metallischem  Kapier 
verbrannt  ergaben  0,2225  Grm.  Koblensäure  und  0,1595  Grm. 
Wasser. 

0,3966  Grm.  auf  gleiche  Weise  verbrannt  ergaben  0,2122  Grm. 
Kohlensäure  und  0,1560  Ghrm.  Wasser. 

Eine  relative  Stickstoffbestimmung  ergab  auf  195  CC.  Kphlensfture 
240  CG.  Stickstoff,  oder  auf  4  Aeq.  Kohlenstoff  4,92 ,  mithin 
5  Aeq.  Stickstoff. 

Berechnet  man    diese  Zahlen  auf  100  Theile,   so   er- 
giebt  sich  : 


Berechnet 

^ 

Gtefiinden 

C4 

24 

14,54 

14,7         14,6 

H7 

7 

4,24 

4,3           4,4 

N4 

56. 

33,92 

—            — 

0. 

16 

9,70 

—            — 

NOe 

62 

37,60 

—            — 

165  100,00. 

Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Salpetersäuren 
Salze  durch  Versetzen  mit  Barytwasser,  Abscheiden  des  über- 
schüssig zugesetzten  Baryts  durch  Kohlensäure,  und  Bestimmen 
des  Baryts  im  Filtrat  als  schwefelsaurer  Baryt  gelang  mir 
nicht 

0,4438  Grm.   gaben  0,1812  Grm.    BaO,  SOs,   entsprechend  22,05 

pC.  NOefl. 
0,4020  Ghrm.  gaben   0,1738  Grm.    BaO,   SOs»   entsprechend   23,33 

pC.  NO«H , 

während  die  Formel  C4H6N4O2,  NOgH  38,2  pC.  NOeH  verlangt. 
Es  verhält  sich  also  das  Dicyandiamid  gegen  Salpeter- 
säure analog  wie  Cyanamid.  Wie  dieses  nämlich  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  2  Aeq^  Wasser  aufnimmt  und  in 
Harnstoff  übergeht,  ebenso  nimmt  das  Dicyandiamid  bei  der 
Ausscheidung  aus  der  Verbindung  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd 2  Aeq.  Wasser  auf;   und  dafs  auch  hierbei  die  2  Aeq. 
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Wasser  mit  dem  Dicyandiamid  zur  Bildung  eines  neuen  Kör- 
pers zusammentreten,  dafür  liefern  nachfolgende  Salze  die 
deutlichsten  Belege. 

Salzsaures  DicyancUamtdm,  —  Um  dieses  Salz  zu  er- 
halten, öbergofs  ich  Dicyandiamid  mit  concentrirter  Salzsäure. 
Ich  liefs  die  Lösung  über  Kalk  verdunsten  und  erhielt  so 
Krystalle,  ungemein  dünne,  farblose,  durchsichtige  Blättchen, 
neutral  reagirend,  leicht  löslich  in  Wasser  wie  in  Alkohol. 
Der  Analyse  zufolge  entspricht  ihre  Zusammensetzung  der 
Formel  :  C4H6N4O,,  HCl  +  aq. 

0,4366  Grm.  yerloren  bei  110^  0,0278  Grm.,  entsprechend  6,36  pC. 
Wasser. 

0,344  Grm.  ebenso  bei  110^  0,0210  Grm.,  entsprechend  6,1  pC^ 
Wasser. 

0,823  Grm.  bei  110^  getrockneter  Substanz  gaben  0,3344  Grm.  AgCl, 
entsprechend  25,6  pC.  Gl. 

0,3584  Grm.  bei  110*^  getrocknet,  sodann  mit  PbO,  CrO«  verbrannt 
nebst  vorgelegtem  metallischem  Kupfer,  ergaben  0,2337  Chrm. 
Kohlensäure  und  0,1675  Grm.  Wasser. 

Oder  in  100  Theilen  : 


Berechnet 

Gefunden 

C4 

^'  24^"^"**" 

17,33 

17,77 

H7 

7 

5,05 

5,18 

N4 

56 

40,45 

— 

0, 

16 

11,55 

— 

Ol 

35,5 

25,62 

25,59 

138,5  100,00. 

Aufserdem  enthält  das  Salz  noch  1  Aeq.  Krystallwasser, 
was  bei  110®  entweicht;  denn  nach  der  Formel  C4H6N4O«, 
HCl  -f-  dq*  berechnet  sich  der  Gehalt  an  Krystallwasser  zu 
6,1  pC;  gefunden  wurden  6,1  und  6,36  pC. 

Die  Salzsäure  äufsert  also  auf  das  Dicyandiamid  dieselbe 
Wirkung,  wie  Salpetersäure.  Dasselbe  nimmt  2  Aeq.  Wasser 
auf  und  dafs  hierbei  nicht  ein  salzsaures  Salz  des  Dicyan- 
diamids  mit  zwei  Aequivalenten  Wasser  entsteht,  vielmehr  das 
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Salz  einer  neuen  Base,  dafür  spricht  aufser  der  Analogie  mit 
dem  salpetersauren  Salz  hauptsächlich  noch  der  Umstand,  dafs 
das  Dicyandiamid  auf  trockenem  Wege  gar  keine  Verwandt- 
schaft zur  Salzsäure  zeigt.  Als  ich  nämlich  getrocknetes 
Salzsäuregas  über  trockenes  Dicyandiamid  leitete,  so  war 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gar  keine  Einwirkung  bemerk- 
bar; bei  einer  Temperatur  von  100^  schmolz  zwar  ein  Theil, 
ohne  dafs  übrigens  eine  Gewichtszunahme  im  äquivalenten 
Verhältnifs  einer  salzsauren  Verbindung  zu  bemerken  war, 
und  im  Chlorcalciumbade  bei  120"  zersetzte  sich  ein  Theil 
unter  Abscheidung  von  Salmiak. 

Salzsaures  Dicyandiamidin-Platinchlorid,  —  Dieses  Salz 
erhält  man,  wenn  man  zu  der  Lösung  des  salzsauren  Dicyan- 
diamidins  eine  concentrirte  Lösung  von  Platinchlorid  hinzufügt. 
Es  scheidet  sich  hierbei  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus, 
welcher  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  kleine  gelb- 
rothe,  büschelförmig  sich  gruppirende  klinometrische  Kry- 
stalle  darstellt.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Analyse 
zu  Folge  der  Formel  CAN4O,,  HCl,  PtCl^. 

0,3165  Grm.  mit  vorgelegtem  Kupferoxyd  und  metallischem  Kupfer 
im  Sauerstoffstrom  verbrannt  ergaben  0,0961  Grm.  Kohlen- 
säure, 0,0765  Grm.  Wasser  und  0,1018  Grm.  Platin.  —  Oder 
auf  100  Theile  berechnet  : 

Berechnejt  Gefunden 

8,2 
2,6 


C4 

24 

7,8 

H7 

7 

2,3 

N. 

56 

18,1 

O3 

16 

5,2 

eis 

106,5 

34,5 

Pt 

99 

32,1 

32,2 
308,5  100,0. 

Schwefelsaures  Dicyandiamidin,  —  Man  erhält  das  schwe- 
felsaure Salz  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  salzsaure,  indem  man 
die  Lösung  des  Dicyandiamids  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
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versetzt  und  verdunsten  läfst.  Geht  die  Verdunstung  langsam 
genug  vor  sich,  so  erhält  man  das  Salz  in  Gestalt  langer 
farbloser,  stark  glänzender  Nadeln,  deren  Krystallwasser  bei 
HO"  weggeht.  —  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  For- 
mel :  CÄNiO,,  SOill  +  2  aq. 

0,4585  Grm.  lufttrockener  Substanz  verloren   bei    110®  0,049  Grm., 
entsprechend  10,68  pC.  Wasser. 

Die  Formel  C4H0N.A,  SO4H  +-  2  HO  verlangt  auf  2Aeq. 
Wasser  berechnet  10,65  pC.  Wasser. 

0,4095  Grm.  bei   110*^   getrockneter  Substanz  ergaben  0^3255  Grm. 
BaO,  SOs,  entsprechend  27,25  pC.  SO4H. 

Die  Formel  C4H6N4O2,  SO4H  verlangt  26,5  pC.  SO4H. 

Oxalsaures  Dicyandiamidin,  —  Versetzt  man  Dicyan- 
diamid  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Oxalsäure,  so  er- 
folgt in  der  Kälte  schon,  in  noch  höherem  Grade  beim  Er- 
wärmen eine  Gasentwickelung;  es  entweichen  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd  und  zwar,  wie  der  Versuch  nachwies,  zu 
gleichen  Raumtheilen.  Es  rührt  diefs  also  von  einer  Zer- 
setzung der  Oxalsäure  her.  Ist  die  Gasentwickelung  vorüber, 
so  krystallisirt  beim  Abdampfen  das  Oxalsäure  Salz  heraus, 
und  zwar  entweder  in  Gestalt  kleiner  harter  runder  Körner, 
oder  in  deutlich  ausgebildeten  Krystallblättern.  Die  Oxal- 
säurebestimmung ergab  : 

0,3170  Grm.   gaben  0,1070  Grm.   kohlensauren  Kalk,    entsprechend 
30,4  pC.  Oxalsäure. 

Die  Formel  2  (C4H6N4O2),  C4H2O8  verlangt  30,6  pC. 
Oxalsäure. 

Die  bei  der  Bildung  dieses  Salzes  auftretende  Gasent- 
wickelung rührt  ohne  Zweifel  von  der  Zersetzung  eines  Theils 
der  zugesetzten  Oxalsäure  her;  ob  sie  im  äquivalenten  Ver- 
hältnisse steht  zu  der  beim  Versuch  angewandten  Menge  von 
Dicyandiamid ,  in  der  Art,  dafs  durch  je  1  Molecul  Dicyan- 
diamid  1   Molecul   Oxalsäure    durch  Entziehen    von  2  Aeq. 
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Wasser  zersetzt  wird,  wodurch  dann  ein  Aequivalent  Dicyan- 
diamidin  gebildet  würde,  diese  Frage  habe  ich  experimentell 
noch  nicht  entschieden.  Doch  scheint  es  mir  wahrscheinlich, 
dafs  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  daher  rührt,  dafs  das 
Dicyandiamid  das  zu  seinem  Uebergang  in  Dicyandiamidin 
nöthige  Wasser  der  Oxalsäure  entzieht. 

Freies  Dicyandiamidin.  —  Durch  die  analoge  Zusam- 
mensetzung  der  in  dem  Vorstehenden  beschriebenen  Salze 
war  somit  mit  ziemlicher  Sicherheit  bewiesen,  dafs  sich 
Dicyandiamid  durch  Einwirkung  verdünnter  Sauren  in  eine 
neue  Base  verwandelt,  und  es  blieb  mir  jetzt  noch  übrig, 
die  Base  selbst  darzustellen.  Ich  wählte  hierzu  das  schwe- 
felsaure Salz,  setzte  zu  der  Lösung  desselben  so  lange  koh- 
lensauren Baryt,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  entwich,  filtrirte 
und  dampfte  ein.  Ich  erhielt  hierbei  schliefsHch  eme  stark 
alkalische,  die  Haut  wie  Aetzkali  schlüpfrig  machende  dick- 
flüssige Masse,  welche  beim  Erwärmen  deutlich  Ammoniak 
entwickelte  und  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  Krystalle 
ausschied  :  kleine  farblose  perlmutterglänzende  harte  Kry- 
ställchen,  welche  sich  in  Alkohol  schwierig,  in  Wasser  un- 
gemein leicht  lösten  und  stark  alkalische  Reaction  zeigten. 
Der  Analyse  zufolge  stellen  sie  das  Hydrat  der  gesuchten 
Base  dar. 

Bei  110^  war  keine  Gewichtsveränderung  zu  bemerken. 

0,2128  Grm.  mit  Kupferoxyd  und  Torgelegtem  metaUischem  Kupfer 
Terbrannt  ergaben  0,1575  Grm.  Koblensäore  und  0,1305  Grm. 
Wasser ;  oder  in  .100  Thellen  : 


Berecbnet 

Gefunden 

C4 

24 

20,0 

20,2 

He 

8 

6,7 

6,8 

N4 

56 

46,6 

— 

O4 

32 

26,7 

— 

120  100,0. 
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Das  auf  diese  Weise  im  hydratischen  Zustand  dargestellt^ 
Dicyandiamidin  ist  somit  dem  Harnstoff  poIymer,  indem  seine 
Formel  die  doppelte  des  Harnstoffs  ist.  Durch  die  Eigen- 
schaft, unter  Austritt  von  2  Aeq.  Wasser  Salze  zu  bilden, 
so  wie  durch  seine  stark  alkalische  Reaction,  ist  es  als  Am- 
moniumbase deutlich  characterisirt. 

Dicyandiamidiny  worin  i  Atom  H  durch  Cu  vertreten  ist. 
—  Analog,  wie  im  Dicyandiamid  durch  Ag,  läfst  sich  im 
Dicyandiamidin  1  Atom  H  durch  Cu  vertreten.  Setzt  man 
nämlich  zu  dem  salzsauren  oder  Oxalsäuren  Dicyandiamidin  in 
wässeriger  Lösung  einige  Tropfen  Kupferlösung,  hierauf  etwas 
Natronlauge  und  kocht  alsdann,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
violett ,  es  fällt  etwas  Kupferoxyd  nieder  und  die  von  dem-*" 
selben  abfiltrirte  Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten  einen 
schön  rosedrothen ,  pulverigen  Niederschlag  aus.  Er  löst 
sich  nur  sehr  wenig  äi  Wasser,  ist  daher  nur  schwierig  durch 
Umkrystall|siren  ganz  rein  zu  erhalten.  Bei  110^  verändert 
er  sein  Gewicht  nicht.  Die  Analyse  ergab,  dafs  seine  Zu- 
sammensetzung der  Formel  C4N4H5CUO2  entspricht. 

0,2048  Grm.  bei  110°  getrockneter  Substanz  im  Sanerstoffstroin  mit 
Torgelegtem  Kupferoxyd  und  metallischem  Kupfer  verbrannt 
ergaben  0,1^90  Grm.  Kohlensfture,  0,0727  Grm.  WasMer  und 
0,0605  Qrm.  Kupferoxyd;  oder  in  100  Tbeilen  : 

Gefanden 

18,5 

3,9 

23,8 


Berechnet 

C4 

24         "^ 

18,1 

H5 

5 

3,8 

Cu 

31,7 

23,8 

N4 

56 

42,2 

0» 

16 

12,1 

132,7  100,0. 

Die  Menge  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Kupferver- 
bindung ist  im  Verhältnifs  zur  Menge  des  angewandten  Salzes 
immer  nur  gering.  Seiner  Zusammensetzung  nach  ist  sie 
analog  dem  in  den  Kupferoxyd-Ammoniaksalzen  hypothetisch 
angenommenen  Cuprammoniumoxyd.  / 
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Die  violette  Färbung  der  mit  etwas  Kupfervitriol  ver- 
setzten und  mit  Kali  übersättigten  Lösung  des  Dicyandiamidins 
erinnert  an  die  des  Biurets  unter  denselben  Verhältnissen. 
Die  von  Wie  dem  an  n  *)  durch  Abdampfen  erhaltenen  rothen 
Krystalle  wurden  nicht  näher  untersucht ;  es  wäre  vielleicht 
nicht  unmöglich,  dafs  aus  dem  Biuret  durch  Austreten  der 
Elemente  von  Cyansäure  Dicyanamidin  hierbei  entstände.  Es 
ist  nämlich  : 

2C4H6N8O4    =    C4H8N4O4    +    2C2HNO2 

Biuret  Dicyan-  Cyansäure.   . 

diamidin 


So  viel  möge  zur  vorläufigen  Kenntnifs  dieser  neuen 
Base  genügen.  Weitere  Untersuchungen  über  die  Natur  der- 
selben sollen  Gegenstand  ferneren  Studiums  für  mich  sein. 

Die  Thatsache,  dafs  ein  mit  basischen  Eigenschaften  be- 
gabter Körper  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers 
eine  neue  Base  (in  der  Regel  wohl  von  geringerer  Afiinität 
zu  Säuren)  liefert,  ist  hinlänglich  bekannt,  insofern  Kreatin 
und  Kreatinin,  Coniin  und  Conhydrin  durch  die  Elemente 
von  2  Aeq.  Wasser  in  ihrer  Zusammensetzung  sich  unter- 
scheiden und  auch  in  einander  übergeführt  werden  können. 
Dagegen  scheint  es  mir  neu  zu  sein,  dafs  ein  neutraler  Kör- 
per durch  Aufnahme  von  Wasser  in  eine  starke  Base  über- 
geht, wie  das  Dicyandiamid  in  Dicyandiamidin,  und  als  analoge 
Verwandlung  wäre  nur  der  üebergang  von  Cyanamid  in 
Harnstoff,  oder  der  Cyansäure -Aether  in  zusammengesetzte 
Harnstoffe  anzuführen,  wobei  aber  nur  sehr  schwache  Basen 
gebildet  werden. 


*)  Pogg.  Ann.  LXXrV,  67;  im  Ausz.  diese  Aunalen  LXYIII,  324. 
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Es  ist  wohl  wahrscheinlich,  dafs  auch  die  methylirten 
und  äthylirten  Cyanamide,  welche  bis  jetzt  so  unvollständig 
bekannt  sind,  ähnliche  Umsetzungen  wie  das  Cyanamid  er- 
leiden werden.  Cahours  und  Cloez*)  geben  an,  dafs 
das  Aethylcyanamid  beim  Erhitzen  auf  180^  sich  spalte  in 
Diäthylcyanamid  und  einen  nicht  benannten  Körper  von  der 
Zusammensetzung  C8HgN4,  der  mit  Salzsäure  sowie  mit 
Platinchlorid  krystallisirbare  Verbindungen  bilde.    Der  For- 

• 

mel  CsIl8N4  nach  könnte  die  Verbindung  als  Aethyldicyan- 
diamid  C4H3(C4H5)N4  betrachtet  werden,  und  nach  Analogie 
mit  den  im  Vorhergehenden  angeführten  Thatsachen  würde 
sie  voraussichtlich  erst  durch  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers  in  eine  Base  übergehen. 

Die  vorstehende  Untersuchung  wurde  im  Laboratorium 
des  Herrn  Prof.  Strecker  in  Tübingen  ausgeführt. 


Untersuchungen  aus  dem  aeademischen  La- 
boratorium in  Marburg. 


XXm.    üeber  die  chemische  Constitution  und 
ktinstHche  Bildung  des  Taurins; 

von  Hermann  Kolhe. 


Vor  mehreren  Jahren  hat  Strecker  ♦♦)  die  interessante 
Beobachtung  gemacht,    dafs  isäthionsaures  Ammoniak  beim 


*)  Oompt  rend.  XXXVm,  854;    diese  Annalen  XC,   91. 
**)  Diese  Annalen  XCI,  101. 
Annal.  d.  Chem.  u.  Ph«rm.  GXXI).  Bd.  1.  H«ft.  3 
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Erhitzen  aaf  210^  C.  unter  Verlust  von,- Wasser  Taurin  er- 
zeugt. Durch  diese  Entdeckung,  wie  auch  durch  die  un- 
längst von  Gibbs^)  gemachte  Erfahrung,  dafs  Taurin  durch 
Behandlung  mit  salpetriger  Saure  wieder  in  Isäthionsäure 
übergeht,  ist  das  Vorhandensein  naher  Beziehungen  zwischen 
dem  Taurin  und  der  Isäthionsäure  aufser  Zweifel  gestellt, 
aber  es  ist  damit  die  Frage  nach  der  chemischen  Constitution 
des  Taürins,  womit  die  andere  nach  der  Constitution  der 
Isäthionsäure  genau  zusammenhängt,  noch  nicht  beantwortet. 
Dafs  das  Taurin  nicht  das  Amid  der  Isäthionsäure  ist,  dar- 
über beseitigt  allein  schon  sein  Verhalten  gegen  Kalihydrat, 
welches  daraus  erst  beim  Schmelzen  unter  totale  Zerstörung 
Ammoniak  entbindet,  jeden  Zweifel. 

Ich  glaube  zu  jener  Frage  den  Schlüssel  gefunden  zu 
haben  durch  die  experimentelle  Bestätigung  der  in  einer  vor- 
läufigen Notiz**)  über  diesen  Gegenstand  bereits  ausgespro- 
chenen Vermuthung ,  dafs  das  Taurin  zu  der  Isäthionsäure 
in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Alanin  zur  Milchsäure.' 

r 

In  dem  nämlichen  Sinne,  wie  ich  die  beiden  letzten  Körper 
als  Derivate  der  A^ylkohlensäure  (Propionsäure),  nämlich 
das  Alanin  als  Amidoäthylkohlensäure,  und  die  Milchsäure 
als  Oxyäthylkohlensäure  betrachte,  halte  ich  das  Taurin  und 
die  Isäthionsäure  für  Abkömmlinge  der  Aethylschwefelsäure. 
Das  Taurin  ist  Amidoäthylschwefelsäure,  die  Isäthionsäure 
Oxäthylschwefelsäure,  wie  folgende  Formeln  symbolisch  aus- 
drücken : 


*)  Jahresbericht  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1858,  550. 
**)  Diese  Annalen  CXII,  241. 
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HO .  CA[<iojo  HO .  cjij[Sj,o;p 

Propionsänre  Aetbyls($hwefelsäiire 

Alanin  Taurin 

Milchsäure  IsftthionBfture. 

Man  wird  gegen  die  Annahme,  dars  das  Taurin  und  Alanin 
nit  einander  so  nahe  verwandt  seien,  einwenden,  dafs  jenem 
lie  dem  Glycocoll,  Alanin,  Leucin,  der  Asparaginsäure, 
Imidobenzoesäure  und  überhaupt  den  bekannten  Amido- 
äuren  characteristische  Eigenschaft  fehle,  sich  sowohl  mit 
lasen  wie  mit  Säuren  zu  salzartigen  Verbindungen  zu  ver- 
inigen.  Indefs  abgesehen  davon,  dafs  die  organischen  Derivate 
er  Schwefelsäure  in  manchen  Punkten  nicht  unerheblich  von 
QU  entsprechenden  Abkömmlingen  der  Kohlensäure  abwei- 
hen  *),  verdient,  wie  mir  scheint,  bei  der  vorliegenden  Frage 
och  folgende  Erwägung  besondere  Berücksichtigung. 

Es  ist  a  priori  anzunehmen,  dafs  die  sauren  Eigenschaf- 
•n  der  Aethylschwefelsäure  mit  dem  Eintritt  von  Amid  in 
is  Aethyl  in  gleichem  Mafse  abgeschwächt  werden,  wie 
n  dem  in  derselben  Weise  von  der  Aethylkohlensäure 
Propionsäure)  abstammenden  Alanin.  Da  jedoch  die  Aethyl- 
'hwefelsäure  eine  stärkere  Säure  ist,  als  die  Propionsäure, 


*)  Die  der  Essigsäure  entsprechende  Metbylschwefelsfture  giebt  u. 
A.  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  kein  Grubengas,  die  der  Ben- 
zoSs&ure  correspondirende  Benzylschwefelsfinre  kein  Benzol. 
Weitere  Bel^e  üefem  die  unlängst  ron  Dr.  Vogt  (diese  Anna- 
len  CXIX,  148  ff.)  und  ron  Dr.  Kalle  (daselbst  S.  153)  nütge- 
tbeilten  Beobachtungen.  —  Dahin  gehört  auch  die  Erfahrung, 
dalfo  »die  Chloride  deir  organischen  Schwefelsäuren  durch  Wasser 
vifil  weniger  leicht  zersetzt  werden,  als  die  Chloride  der  organi- 
schen Derivate  der  Kohlensäure. 

3* 
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so  kann  es  nicht  auffallen,  dafs  die  schwach  basischen  Eigen- 
schaften der  amidirten  Propionsäure  der  amidhrten  Aethyl- 
Schwefelsäure  fehlen ;  dagegen  würde  man  bei  letzterer  saure 
Eigenschaften  zu  erwarten  haben ,  die  freilich  bislang  am 
Taurin  ebenfalls  nicht  wahrgenommen  sind.  Ich  habe,  von 
diesen  Erwägungen  geleitet,  mit  reinem  aus  Ochsengalle  ge- 
wonnenen Taurin  mehrere  Versuche  angestellt,  deren  Ergeb- 
nisse ich  hier  kurz  mittheile. 

Taurin,  in  rauchender  Salzsäure  oder  in  starker  Salpeter- 
säure gelöst,  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösungen 
unverändert  aus*  Auch  nimmt  es  in  einer  Atmosphäre  von 
trockenem  Salzsäuregas  weder  beim  Erwärmen  noch  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  Gewicht  zu.  —  Um  zu  erfahren, 
ob  das  Taurin  gleich  dem  Alanin  fähig  sei,  mit  Salzen  kry- 
stallinische  Verbindungen  einzugehen,  habe  ich  concentrirte 
wässerige  Lösungen  äquivalenter  Mengen  Taurin  und  Chlor- 
kalium gemischt  und  zur  freiwilligen  Krystallisation  hinge- 
stellt. Zuerst  krystallisirt  reines  Taurin  und ,  später  Chlor- 
kalium aus.  Auch  mit  Platinchlorid  geht  die  salzsaure  Lösung^ 
des  Taurins  keine  Verbindung  ein.  Auf  Zusatz  von  Alkohol 
fällt  reines  Taurin  nieder. 

« 

Fehlen  demnach  dem  Taurin  die  basischen  Eigenschaften 
anderer  Amidosäuren  ganz',  so  geht  ihm  doch  keinesyiregs 
die  Fähigkeit  ab,  sich  mit  Basen  zu  verbinden.  Ist  es  nur 
auch  nicht  gelungen,  Taurinsalze  in  fester  Form  darzustellen, 
so  beweisen  doch  nachstehende  Versuche ,  dafs  es  solche 
bildet. 

Eine  gesättigte  wässerige  Taurinlösung,  in  welcher  ab- 
soluter Alkohol  sofort  einen  copiösen  Niederschlag  hervor- 
bringt, wird  durch  eine  absolut-alkpliolische  Ammoniakflüssig- 
keit  nicht  gefällt,  selbst  nicht  getrübt.  Erst  nachdem  beim 
Stehen  an  der  Liift  das  Amtnoniak  verdunstet  ist ,  scheidet 
sich  Taurin  in  schönen  Krystallen  ab.    Auch  eine  freies  Kali 
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enthaltende  concentrirte  wässerige  Taurinlösung  wird  durch 
absoluten  Alkohol  nicht  gefällt,  welches  Verhalten  sich  mit 
Erfolg  benutzen  läfst,  um  Taurin  von  anderen  in  Alkohol 
unlöslichen  Verbindungen  zu  trennen.  Kohlensäuregas  fällt 
daraus  das  Taurin  unverändert  wieder  aus. 

Bleioxydhydrat  wird  von.  heifser  wässeriger  Taurinlösung 
in  sehr  beträchtlicher  Menge  aufgenommen.  Die  klar  filtrirte 
Flüssigkeit  trübt  sich  beim  Erkalten  nur  wenig.  Beim  Stehen 
an  der  Luft  scheidet  sich  daraus  eine  reichliche  Menge  koh- 
lensaures Bleioxyd  aus.  Kohlensaures  Bleioxyd  wird  vom  Taurin 
auch  beim  Sieden  der  wässerigen  Lösung  nicht  zersetzt. 

Wie  man  sieht,  ist  das  Taurin  keineswegs  ein  vollkom- 
men indifferenter  Körper,  wofür  es  bislang  galt,  es  ist  viel- 
mehr eine  schwache  Säure,  und  sind  in  ihm  die  sauren  Eigen- 
schaften der  primären  Aethylschwefelsäure  durch  den  Ein- 
tritt  von  Amid  für  Wasserstoff  fast  ebenso  zurückgedrängt, 
wie  umgekehrt  beim  Trichloranilin  die  basischen  Eigenschaften 
des  Anilins  sich  ganz  verloren  haben. 

Für  die  Auffassung  des  Taurins  als  Amidoäthylschwefel- 
säure  spricht  dann  aufserdem  noch  seine  der  Entstehung  des 
Alanins  aus  Milchsäure  analoge  Bildung  aus  Isäthionsäure. 

Chloräthylschwefelsäurechlorid  und  Chloräthylschwefel- 
säure.  —  Wenri  obiger  Voraussetzung  gemäfs  die  Isäthion- 
säure der  Milchsäure  analog  constituirt  ist,  so  darf  man  er- 
warten, dafs  sie  durch  Fünffach-Chlorphösphor  die  gleiche 
Verwandlung  erfährt,  wie  diese,  und  dafs  das  Clorid  der 
Chloräthylschwefelsäure  resultirt  : 

YiO  xl^^^[C^Oi]0  +  2PCl5  =  C4|^*|[CsfOJCl  +  KCl  +  HCl  +  2PO8CI3 

müchsaures  Kali  ^  Chlorpropion- 

säurechlorid 

KO .  ^HoJt^sÖJO  +  2PCI5  =  C4|ci*|[S804]Cl  +  KCl  +  HCl  +  2  POgCla 

isäthionsaures  Kali  Chloräthylscbwefel- 

säurechlorid. 
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Weiter  steht  zu  vermuthen,  dafs  die  Chloräthylsohwefel^ 
säure,  welche  sich  voraussichtlich  aus  jenem  Chlorid  durch 
Zersetzung  mit  Wasser  erzeugt,  bei  geeigneter  Behandhmg 
mit  Ammoniak  Taurin  liefert,  gleich  wie  die  analog  coastt- 
tuirte  Chlorpropionsaure  damit  in  Alanin  übergeht 

HO.cj^jjiCgOJO  +  2H8N  =   HO .  C4{^^[[Ci08lO  +  H,NC1 


Chlorpropionsaure  Alanin 

HO .  C4|^i*|lS204]0   +  QHsO   =  HO.C^I^^jjrSgO^lO  -|-  H4NCI 


Chloräthylschwefel-  Taurin. 

säure 

Diese   Voraussetzungen   haben    durch   nachstehend  be- 
schriebene Versuche  vollste  Bestätigung  gefunden. 

Zur  Darstellung  des  Chloräthylschwefelsäurechlorids  habe 
ich  60  Gramme  (1  Atom)  bei  100^  C.  getrocknetes,  fein  ge- 
pulvertes isäthionsaures  Kali  mit  150  Grammen  (2  Atomen) 
pulverigem  Fünffach-Chlorphosphor  in  einer  geräumigen  tubu- 
lirten  Retorte  überschüttet,  und  darin  mit  einem  knieförmig 
gebogenen  Glasstab  möglichst  gut  gemengt.  Die  Mischung 
beginnt  nach  einiger  Zeit  sich  zu  erwärmen,  sie  wird  dabei 
.  flüssig  und  geräth  zuletzt  unter  reichlicher  Ausgabe  von 
Salzsäuredämpfen  ins  Kochen,  wobei  zugleich  eine  grofse 
Menge  Phosphoroxychlorid  in  die  Vorlage  übergeht.  W^nn 
diese  heftige  Reaction  vorüber  ist,  wird  der  Retorteninhalt 
gelinde  erhitzt.  Zuerst  destillirt  dann  fast  reines  Phosphor- 
oxychlorid ab;  später  bei  verstärktem  Feuer  geht  ein  viel 
schwerer  flüchtiges  ölartiges  Liquidum  von  stark  reizendem 
Geruch  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge  über,  welches 
gröfstentheils  aus  Chloräthylschwefelsäurechlorid  besteht.  In 
der  Retorte  bleibt  schliefslich  eine  schwärzliche  trockene 
Salzmasse  zurück. 
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Das  bei  etwa  200^  C.  siedende  Chloräthylschwefelsäure- 
chlorid läfst  sich  durch  fractionirte  Destillation  leicht  und  voll- 
ständig von  noch  beigemischtem  Phosphoroxychl(H*id  trennen ; 
doch  ist  es  mir  nicht  gelungen,  die  Verbindung  chemisch  rein 
darzustellen,  weil  sich  mit  ihr  zugleich,  wie  es  scheint,  noch 

Isathionsäurechlorid  :  C4||iq   [S^OJCI  erzeugt  voq  nicht  sehr 

abweichender  Siedetemperatur.  Eine  ganz  ähnliche  Erfah- 
rung habe  ich  schon  früher  in  Gemeinschaft  mit  Laute- 
mann*) bei  der  Destillation  von  Salicylsäure  oder  salicyl- 
saurem  Natron  mit  Fünffach-Chlorphosphor  .gemacht,  wo  sich 
neben  Chlorsalylsäurechlorid  stets  mehr  oder  weniger  Salicyl- 
säurechlorid  bildet« 

Was  bei  jener  Recüfication  bei  200^'  C, ,  wo  die  Siede- 
temperatur einigermafsen  stationär  bleibt,  übergeht,  ist  ein 
fast  farbloses,  an  der  Luft  nicht  rauchendes,'  schweres,  mit 
Wasser  nicht  mischbares  Liquidum  von  intensivem,  lange 
haftendem,  an  ätherisches  S^nföl  stark  erinnerndem  Geruch. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

0,6265  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  0,346  Grm. 
Koblensäure  und  0,1  ÖO  Grm.  Wasser,  entsprechend  15,0  pC. 
Kohlenstoff  und  2,6  pC.  Wasserstoff. 

0,5055  Grm.,  in  Dampfform  über  glühenden  Aetzkalk  geleitet,  gaben 
0,7325  Grm.  Chlorsilber  und  0,038  Grm.  metallisches  Silber 
=  38,3  pC.  Chlor. 

0,604  Grm.,  über  glühendes  kohlensaures  Natron  geleitet,  welches 
zuletzt  im  Sanerstoffstrdm  erhitzt  wurde,  lieferten  0,905  Grm. 
schwefelsauren  Baryt,  20,5  pC.  Schwefel  entsprechend. 


Die  Formel  :  C4|^||[S304]C1  verlangt  : 


*)  Diese  Annalen  CXV,  184. 
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Berechnet 

Gefimden 

C4 

24 

14,7 

15,0 

H4 

4 

2,5 

2,6 

S2 

32 

.19,6 

20,5 

04 

32 

19,6 

— 

Clg 

71 

43,6 

38,3 

163  100,0. 

'  Der  etwas  zu  hohe  Kohlenstoff-  und  Schwefelgehalt,  den 
die  Analysen  ergeben  haben,  und  andererseits  der  viel  zu 
geringe  Chlorgehalt  (ein  bei  einer  anderen  Darstellung  ge- 
wonnenes Product  enthielt  39,2  Procent  Chlor)  unterstützen 
obige  Vermuthung,  dafs  die  analysirte  Verbindung  eine  kleine 
Menge  Isäthionsäurechlorid  beigemengt  enthielt. 

Das  Chloräthylschwefelsäurechlorid  wird  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  von  Wasser  äufserst  langsam  zersetzt. 
Ein  Tropfen  davon,  mit  viel  Wasser  übergössen,  war  nach 
8  Tagen  noch  nicht  vollständig  verschwunden.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre 
auf  100^  C.  geht  es  ziemlich  leicht  in  Lösung  und  zerlegt 
sich  damit  in  Salzsäure  und  Chloräthylschwefelsäure,  wobei 
sein  Geruch  verschwindet.  Es  löst  sich  leicht  in  Kalilauge, 
mit  starker  Erhitzung  auch  in  wässerigem  Ammoniak  unter 
reichlicher  Bildung  von  Salmiak.  Taurin  entsteht  hierbei 
nicht,  vielleicht  das  Amid  der  Amidoäthylschwefelsäure. 

Die  Lösung  des  Chloräthylschwefelsäurechlorids  in  ab- 
solutem Alkohol,  auch  wenn  man  sie  in  einer  hermetisch 
verschlossenen  Röhre  auf  100^ C.  erhitzt  hat,  scheidet  auf 
Zusatz  von  Wasser  kein  chloräfhylschwefelsaures  Aethyl- 
oxyd  aus. 

Wbd  die  stark  saure  Lösung,  welche  man  durch  mehr- 
tägiges Erhitzen  jenes  Chloräthyli^chwefelsäurechlorids  mit 
Wasser  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  erhält, 
durch  Abdampfen  erst  über  freiem  Feuer,  zuletzt  auf  dem 
Wasserbade  von  der  beigemengten  Salzsäure  völlig  befreit, 
30  behält  man  eine  dickliche  saure  Flüssigkeit,  welche  gröfsten- 
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theils  aus  Chloräthylschwefelsäure  besteht.  Diese  Säure  bildet 
mit  Bleioxyd,  Silberoxyd  und  anderen  Basen  krystallisirbare 
Salze.  Ich  habe  das  leicht  und  schön  krystallisu*ende  Silber- 
salz benutzt,  um  die  reine  Säure  darzustellen. 

Die  mit  nicht  zu  vifel  Wasser  verdünnte  Lösung  der 
rohen  Säure  löst  kohlensaures  Silberoxyd  unter  Aufbrausen 
auf.  Nachdeih  sie  eine  Zeitlang  mit  einem  kleinen  Ueber- 
schufs  davon  ohne  Erwärmen  unter  häufigem  Umschütteln 
behandelt  ist,  wird  die  klar  fdtrirte,  gegen  Licht  und  beson- 
ders gegen  Wärme  sehr  empfindliche  Salzlösung  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  bei  Abschlufs  des  Lichtes  bis  nahe  zur 
Trockne  gebracht.  Die  von  der  Mutterlauge  befreite  und 
mit  wenig  jcaltem  Wasser  abgewaschene  Krystallmasse  wird 
gut  zerkleinert  und  in  der  Kälte  aufs  Neue  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst.  Aus  dieser  klar  filtrirten  Lösung  kry- 
stallisirt  bei  abermaligem  Verdunsten  im  Vacuum  das  chlor- 
äthylschwefelsaure  Silberoxyd  rein  in  grofsen  klaren  rhom- 
bischen Prismen  aus.  Die  Mutterlauge  liefert  bei  weiterei? 
Concentration  noch  mehr  davon.  Die  Analyse  gab  folgende 
Zahlen  : 

1,256  Grm  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,440  Grm.  Kohlen - 
sänre  und  0)182  Grm.  Wasser  s  9,5  pC.  Kohleinstoff  und 
1,6  pC*  Wasserstoff. 

1,015  Grm.  mit  kohlensaurem  Natron  im  Sauerstoffstrom  geglüht 
gaben  0,987  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =:  13,3  pC.  Schwefel. 

1,267  Grm.  mit  Salzsäure  gefällt  gaben  0,703  Grm.  Chlorsilber  und 
0,013  Grm.  metall.  Silber  =z  43,1  pO.  Silber. 

Die  Formel  AgO .  C4|qJ|[&204]0  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 


C4 

24,0 

9,5 

9,5 

H4 

4,0 

1,6 

1,6 

Cl 

36,5 

14,1 

— 

82 

32,0 

12,7 

13,8 

Oe 

48,0 

19,1 

Ag 

108,0 

43,0 

43,1 

261,5  lOOjO. 
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Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  erfährt  in  der 
Wärme,  besonders  beim  Kochen,  rasch  eine  Zerlegung  unter 
Ausscheidung  von  Chlorsilber,  wobei  ohne  Zweifel  Isäthio»- 
säure  regenerirt  wird;  doch  bleibt  die  Zersetzung  selbst  «ach 
mehrtägigem  Erhitzen  im  Wasserbade   inuner  unvollständig'. 

Die  durch  Fällen  des  Silbers  mit  Schwefelwasserstoff 
erhaltene  wässerige  Chloräthylschwefelsäure  reagirt  stark 
sauer;  sie  verträgt  Siedhitze  ohne  sich  zu  verändern.  Durch 
Eindampfen,  zuletzt  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  concen- 
trirt,  krystallisirt  sie.  Die  Krystalle  sind  aufserordentlich 
zeriliefslich  und  bei  mäfsiger  Wärme  sehr  leicht  schmelzbar. 

Die  Salze  der  Chloräthylschwefelsäure  werden  durch 
Kochen  mit  freiem  Alkali  leicht  und  wie  es  scheint  voll- 
ständig zerlegt  in  Chlormetall  und  muthmafslich  isäthionsaures 
Salz.  Auch  kohlensaures  Kali  bewirkt  bei  Siedhitze  die 
gleiche  Zersetzung. 

Die  Versuche,  das  Chlor  der  Chloräthylschwefelsäure 
gegen  Wasserstoff  zu  vertauschen,  haben  zum  Theil  negative 
Resultate  gegeben.  Die  freie  wässerige  Säure  läfst  sich  mit 
Zink  kochen,  wobei  reichliche  Wasserstoffentwickelung  statt- 
hat, ohne  dafs  eine  Spur  von  Salzsäure  entsteht.  Zusatz  von 
Schwefelsäure  verstärkt  die  Gasentwickelung,  doch  vermag 
auch  in  diesem  Falle  der  Wasserstoff  der  Säure  kein  Chlor 
zu  entziehen.  Auch  der  durch  einen  kräftigen  galvanischen 
Strom  electrolytisch  entbundene  Wasserstoff  bei  Anwendung 
zweier  amalgamirter  Zinkplatten  als  Electroden  bewirkt  in 
saurer  Lösung  keine  Zersetzung.  Sehr  leicht  dagegen  er- 
folgt die  Substituirung  des  Chlors  durch  Electrolyse  emer 
schwach  alkalischen  Lösung  von  chloräthylschwefelsaurem 
Kali  oder  Natron ,  sowie  auch  bei  Behandlung  dieser  Salze 
mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte. 

Die  Chloräthylschwefelsäure  zeigt  in  diesem  Verhalten 
eine  grofse    Uebereinstinunung   mit  der   homologen   Chlor- 
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melhylschwefelsaure,  derjenigen  Säure,  welche  ich  im  Jahre 
1845  aus  der  Trichlormelhylschwefelsäure  gewann  und  da- 
mals Chlorelaylunterschwefelsäure  *)  nannte. 

Taurm.  —  Wie  schon  oben  S.  38  erwähnt  ist,  wird 
die  Chloräthylschwefelsäure  durch  Behandlung  mit  Ammoniak 
in  Taurin  übergeführt.  Diese  Umwandlung  geschieht  leicht 
auf  folgende  Weise.  Trockenes  chloräthylschwefelsaures  Sil- 
beroxyd wird  in  einer  starken  Glasröhre  mit  viel  überschüs- 
sigem möglichst  starkem  wässerigem  **)  Ammoniak  einge- 
schmolzen, und  die  bei  dem  Umschütteln  sofort  entstehende 
klare  Salzlösung  mehrere  Stunden  lang  auf  100°  C.  erhitzt. 
Dieselbe  bleibt  ungetrübt,  setzt  aber  beim  Verdunsten  auf 
dem  Wasserbade  eine  reichliche  Menge  von  Chlorsilber  ab. 
Der  trockene  Rückstand  löst  sich  mit  Hinterlassung  des  Chlor- 
silbers in  Wasser  auf;  diese  Lösung  enthält  nur  noch  sehr 
wenig  Silber,  welches  man  am  besten  gleich  beim  Auflösen 
des  Rückstandes  durch  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Salz- 
säure entfernt. ' 

Die  klar  filtrirte  schwach  saure  Flüssigkeit  wird  auf  ein 
kleines  Volumen  eingedampft  und  mit  starkem  Alkohol  ge- 
mischt, worauf  eine  reichliche  Ausscheidung  von  Taurin  er- 
folgt. Dieser  krystallinische  Niederschlag  enthält  aufser  dem 
Taurin  immer  noch  biald  mehr,  bald  weniger  von  einer  an- 
deren Substanz  beigemengt,  welche  beim  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  den  schönen  Taurinkrystallen  sich  in  weifsen 
undurchsichtigen  Kfystallwärzchen  beimengt,  und  welche 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak  ausgiebt.  Ich  ver- 
muthe,    dafs    diese    Substanz    das    Amid    des    Taurins    : 


*)  Diese  Annalen  LIV,  168  ff. 

**)  Alkoholische  Ammoniaklösimg  erzeugt  damit  kein  Taurin,    son- 
'  dern  eine  andere  krystallinische  Verbindung,  welche  ich  bislang 
nicht  nftker  untersucht  habe. 
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T 

^^HjjNl'^^^S'V  ^^*'    ""^     ^*^^^    Isäthionsäureamid    : 

^^lHd2('^^'2'''|^  beigemischt  enthält. 

Um  diese  Beimengung  zu  beseitigen,  habe  ich  das  durch 
Alkohol  gefällte  unreine  Taurin  (bei  einer  anderen  Darstellung 
gleich  die  rohe,  vom  Chlorsilber  nach  Zusatz  von  etwas  Salz- 
säure abfiltrirte  Taurinlösung)  mit  Kalilauge  so  lange  gekocht, 
bis  kein  Ammoniakgeruch  mehr  zu  bemerken  war,  und  darauf 
die  stark  eingeengte  alkalische  Flüssigkeit  mit  etwa  dem 
zwanzigfachen  Volumen  absoluten  Alkohols  vermischt,  wel- 
cher, wie  oben  bemerkt,  Taurin  in  alkalischer  Lösung  nicht 
fällt.  Die  klar  abfiltrirte,  nach  Verdünnung  mit  Wasser  ein- 
gedampfte, darauf  mit  etwas  Salzsäure  schwach  angesäuerte 
und  durch  weiteres  Abdampfen  auf  ein  kleines  Volumen  ge- 
brachte Flüssigkeit  setzt  auf  Zusatz  von  viel  starkem  Alkohol 
fast  reines,  nur  noch  mit  etwas  Chlorkalium  untermischtes 
Taurin  als  copiösen  krystallinischen  Niederschlag  ab.  Noch 
zweckmäfsiger  vielleicht  fällt  man  das  Taurin  aus  jener  alka- 
lischen Alkohollösung  durch  Einleiten  von  Kohlensäure. 
Durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  es  schliefslich 
in  harten  grofsen  Krystallen  vollkommen  rein. 

Ich  habe  später  gefunden,  dafs  man  zur  Darstellung  des 
Taurins  statt  des  chloräthylschwefelsauren.  Silberoxyds  gleich 
die  durch  Zersetzung  des  Chloräthylschwefelsäurechlorids 
mit  Wasser  erhaltene  rohe  Chloräthylschwefelsäure  benutzen 
kann,  indem  man  sie  nach  dem  Verdampfen  der  beigemisch- 
ten Salzsäure  genau  mit  Ammoniak  neutralisirt,  und  das  im 
Wasserbade  zur  Trockne  gebrachte  Ammoniaksalz  mit  über- 
schüssiger gesättigter  wässeriger  Ammoniakilüssigkeit  in  einem 
hermetisch  verschlossenen  Gefäfse  anhaltend  auf  100^  C.  er- 
hitzt.    Um   den  die  spätere   Krystallisation    des   gebildeten 
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Taurins  störenden  Salmiak,  welcher  sich  in  reichlicher  Menge 
gebildet  hat,  zu  entfernen,  kocht  man  die  Salzlösung,  nach- 
dem das  freie  Ammoniak  verjagt  ist,  mit  Bleioxydhydrat, 
bis  auf  neuen  Zusatz  davon  kein  Ammoniakgeruch  mehr  be- 
merkbar ist.  Die  vom  basischen  Chlorblei  abfiltrirte  und 
durch  Schwefelwasserstoff  vom  aufgelösten  Blei  befreite  Lö- 
sung setzt  nach  dem  Eindampfen  eine  reichliche  Menge 
Taurinkrystalle  ab,  aber  auch  noch,  und  sogar  in  höherem 
Grade  wie  bei  obiger  Darstellung  aus  dem  Silbersalz,  mit 
anderen  Substanzen  verunreinigt,  wovon  man  es,  wie  vorhin 
angegeben,  durch  Kochen  mit  Kalilauge  u.  s.  w.  befreit. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellte  Taurin 
stimmt  in  allen  Punkten  mit  dem  aus  Ochsengalle  gewonne- 
nen Taurin  überein,  wovon  ich  mich  durch  sorgfältige  ver- 
gleichende Versuche   überzeugt   habe. 

Die  Analyse  jenes  künstlich  dargestellten  Taurins  gab 
folgende  Zahlen  : 

0,3835  Grm.  mit  Knpferoxyd,  vorgelegten  chromsaurem  Bleiozyd 
und  metallischem  Kupfer  zuletzt  im  Sanerstoffstrome  ver- 
brannt  gaben  0,2715  Orm.  Kohlensäure  und  0,199  Grm. 
Wasser  =  19,8  pC.  Kohlenstoff  und  6,7  pC.  Wasserstoff. 

« 

0,3955  Grm.  mit  kohlensaurem  Natron  im  Sauerstoffstrome  geglüht 
gaben  0,743  Grm.  schwefelsauren  Baryt  sc  25,8  pC.  Schwefel. 

Die  Formel  :  HO  .C4|jf|j|[S8O4]0  verlangt  : 

Berechnet  Grefunden 

C4  24  19,2  19,8 

H,  7  5,6  5,7 

.N  14  11,2  — 

S,  32  25,6  25,8 

Oe  48  38,4  — 

125  100,0, 


p 
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Das  GlycocoU  :  C4H5NO4  und  Taurin  :  C4H7NSt06,  welche 
in  der  Galle  mit  der  Cholalsäure  ohne  Zweifel  in  gleicher 
Verbindungs weise  vorkommen,  wie  in  der  Hippursäure  des 
Harns  das  GlycocoU  mit  Benzoesäure  vereinigt  ist,  erscheinen 
bei  Vergleichung  jener  empirischen  Formeln  als  sehr  hetero- 
gene  Körper;  und  doch  sind  beide,  wie  schon  die  obige  ein- 
fache Bildnngsweise  des  Taurins  beweist,  mit  einander  ganz 
nahe  verwandt. 

Fafst  man  das  GrlycocoU  als  Amidoessigsäure,  d.  h.  als 
Kohlensäure  auf,  deren  eines  extraradicale  Sauerstofiatom 
durch  Amidomethyl  vertreten  ist,  so  mufs  das  Taurin  als 
gleiches  Derivat  der  Schwefelsäure  betrachtet  werden,  blofs 
mit  dem  Unterschiede ,  dafs  statt  des  Amidomethyls  das 
Amidoäthyl  eines  der  beiden  extraradicalen  SauerstofiFatome 
ergänzt,  wie  folgende  rationelle  Formeln  aussprechen  : 

^ ^  I  ^ 1 ' 

GlycocoU  Tanrin. 

Da  bekanntlich  aufser  dem  GlycocoU  noch  andere  gleich 
constituirte  homologe  Derivate  der  fetten  Säuren,  besonders 
das  Leucin  (die  Amidocapronsäure)  im  Thierkörper  vielfach 
verbreitet  vorkommen,  so  gewinnt,  zumal  bei  Berücksich- 
tigung der  Erfahrung,  dafs  das  Taurin  in  den  Verbindungen 
der  GaUe  ganz  ähnUch  functionirt,  wie  das  GlycocoU,  die 
Vermuthung  einige  WahrscheinUchkeit,  dafs  im  Thierkörper 
aufser  dem  Taurin  auch  andere,  demseU)en  homologe  und 
gleich  constituirte  Derivate  der  Schwefelsäure  vorhanden  sind, 
namentUch  die  dem  GlycocoU  direct  correspondirende  Amido- 
methylschwefelsäure ,  und  die  dem  Leucin  paraUel  laufende 
Amidoamylschwefelsäure ,  welche  letztere  vielleicht  einen 
Bestandtheil  der  schwefelreichen  Hornsubstanz ,  der  Haare  u. 
s.  w.  ausmacht. 
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H 


Ho.c,|^*y[Cio,]o 


Amidomethylkohlensäure 
(Glycocoll) 

■'■    . 
Amidottthylkohlensäure 
(Alanio) 

HO.C.»jg^»,|[C0,]O 

'^— — — »^^,.— •-^— ■»— ü^' 

Anidoamylkohlensäure 

(Leucin) 


Amidomethylsch  wefel- 
8änre 

H0.C,j^Jj|[5,0J0 

^ X 

Amidoftthylschwefelsäure 
(Taurin) 

HO.C,o|^J^|[S,OJO 

^ ^  ■     ^ 

Aimdoamylschwefelsäure. 


Ich  halte  es  für  keine  undankbare  Aufgabe,  nach  jenen 
beiden  und  anderen  dem  Taurin  homologen  und  analogen 
Verbindungen  in  dem  Thierkörper  zu  suchen,  namentlich 
die  schwefelreicheren  Seo^ete  desselben  darauf  zu  prüfen. 
Auch  dürfte  es  nach  dem  Vorgänge  der  vorstehend  be- 
schriebenen Bildungsweise  des  Taurm  nicht  schwer  sein, 
dieselben  künstlich  darzustellen. 

Ich  bin  eben  mit  Versuchen  bescliäftigt,  die  der  Chlor- 
äAylschwdelsäure  so  tsefar  älmtiche  Chlormethylschwefelsäure 
durch  Behandlung  von  Ammoniak  in  Amidomethylschwefel- 
säure  su  verwandeln ,  von  welcher  steh  erwarten  lafst ,  dafs 
sie  dem  Taurin  sehr  gleicht. 
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Untersuchungen  über  die  metallhaltigen 
organischen  Eadicäle; 

von  A.  Cahours*). 


Zweiter    Theil. 

In  einer  früheren  Abhandlung  *♦)  habe  ich ,  nachdem 
ich  durch  zahlreiche  Analysen  die  Zusammensetzung  der  athyl- 
und  methylhaltigen  Zinnv^rbindungen  festgestellt,  mich  be- 
müht, die  Constitution  derselben  zu  ermitteln.  Um  die  Ge- 
schichte dieser  Substanzen  zu  beenden,  will  ich  eine  kurze 
Beschreibung  einiger  neuen  Verbindungen  geben,  die  der 
Stannäthyl-  und  der  Sesquistannäthylreihe  angehören,  und 
einige  von  den  Reactionen  betrachten ,  welche  diese  merk- 
würdigen Froducte  zeigen. 

SiannäthyUReihe, 

Joäcycmverhindung  des  Stcamääiyh.  —  Erhitzt  man  in 
geschlossenen  Gefafsen  in  einem  Bad  von  Kochsalzlösung 
gleiche  Aequivalente  Jod-Stannäthyl  und  Cyansilber,  welche 
beiden  Substanzen  in  einer  zur  Bildung  eines  dünnen  Brei's 
hinreichenden  Menge  wasserfreien  Alkohols  vertheilt  sind, 
so  zersetzt  sich  nur  die  Hälfte  der  zusammengebrachten  Sub- 
stanzen. Dampft  man  nach  vollendeter  Einwirkung  die  filtrirte 
alkoholische  Lösung  ein,  so  erhält  man  ein  krystallinisches 
Pulver,  in  welchem  Zinn,  Aethyl,  Cyan  und  Jod  enthalten 
sind.  Nach  den  Analysen  kommt  diesem  Product  die  Formel 
SngCCJHß)»  .  J,  Cy  zu  : 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXII,  257. 
•♦)  Vgl.  diese  Annalen  CXIV,  227  u.  854.  D.  Ä. 
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Qefiinden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

18,10 

^10 

60         18,24 

Wasserstoff  ^ 

3,16 

Hjo 

10          8,04 

Stickstoff 

4,34 

N 

14          4,26 

Zinn 

— 

Sn, 

118        35,86 

Jod 

38,46 

J 

127         38,60 

829       100,00. 

Das  unter  den  eben  angegebenen  Umständen  gebildete 
Product,  welches  man  eben  so  wie  die  früher  beschriebenen 
auf  den  Typus  Sn^X^^  beziehen  mufs,  ist  somit  eine  Jodcyan- 
Verbindung  des  Stannäthyls. 

Cyansaures  Stannäthyl.  —  Das  Jod-Stannäthyl  in  alko- 
holischer Lösung  wirkt  auch  auf  das  cyansaure  Silber  ein; 
Jodsilber  entsteht  und  bei  dem  Abdampfen  der  alkoholischen 
Lösung  erhalt  man  eine  krystallinische  Substanz,  welche  cyan- 

saures  Stannäthyl  ist. 

» 

Schwefelcyan- Stannäthyl,  —  Jod -Stannäthyl  in  alkoho- 
lischer Lösung  zersetzt  sich  mit  Schwefelcyansilber  vollstän- 
dig, wenn  man  beide  Substanzen  längere  Zeit  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  auf  einander  einwirken  läfst.  Die  alkoholische 
Lösung  giebt  nach  dem  Eindampfen  schöne  farblose  Krystalle, 
welche  einen  lauchartigen,  bei  schwachem  Erwärmen  stärker 
hervortretenden  Geruch  wahrnehmen  laissen.  Bei  stärkerem 
Erwärmen  schwärzen  sich  die  Krystalle  und  zersetzen  sie 
sich  vollständig  unter  Entwickelung  übelriechender  Producte. 
In  Alkohol  und  in  Aether  lösen  sie  sich  leicht ;  diese  Lösungen 
geben  mit  Eisenoxydsalzen  die  für  die.  löslichen  Schwefel- 
cyanverbindungen  characteristische  blutrothe  Färbung.  Die 
bei  den  Analysen  gefundenen  Zahlen  bestätigen,  dafs  dieses 
Product  Schwefelcyan-Stannäthyl  Sn8(C4H6)2(C2NS2):t  ist  : 

AanaL  d.  Chem.  a.  Phann.  CXXII.  Bd.  1.  Heft.  4 
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Gefnnden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

24,45 

c„ 

72 

24,65 

Wasserstoff 

3,58 

Hio 

10 

3,43 

Zinn 

— 

Sn, 

118 

40,41 

Stickstoff 

9,67 

N. 

28 

"9,56 

8chwefel 

1 

s« 

64 

21,95 

292 

100,00. 

Sesquistannäthyl'Reihe. 

Cyan-SesquütannäthyL  —  Bringt  man  in  eine  kleine 
Glasretorte  wohlgetrocknetes  Cyansilber  und  benetzt  dieses 
mit  gleichfalls  wasserfreiem  Jod-Sesquistannäthyl,  so  dafs  das 
Cyansilber  überschussig  bleibt,  so  erwärmt  sich  die  Masse 
indem  sie  gelbe  Färbung  annimmt.  Erwärmt  man  die  Re- 
torte mittelst  einiger  Kohlen,  so  zeigt  sich  bald  eine  lebhafte 
Einwirkung,  weifse  Dämpfe  entwickeln  sich  reichlich,  und  in 
der  gut  abzukühlenden  Vorlage  verdichtet  sich  eine  schnee- 
weifse  krystallinische  Substanz.  Man  darf  zuletzt  nicht  zu 
stark  erhitzen,  weil  sonst  die  eben  erwähnte  Substanz  durch 
eine  grauliche  verunreinigt  würde,  deren  Bildung  sich  selbst 
bei  Beachtung  aller  Vorsichtsmafsregebi  nicht  verhindern  läfst. 

Zur  Reinigung  dieses  Productes  löst  man  es  in  Alkohol 
und  überläfst  die  farblose  filtrirte  Lösung  dem  freiwilligen 
Verdunsten.  Nach  einiger  ^eit  scheiden  sich  schöne  weifse, 
seideartige,  sehr  biegsame  Prismen  aus,  die  sich  im  Mörser 
ähnlich  wie  Campher  abplatte^. 

Bei  gelindem  Erwärmen  schmelzen  diese  KrystaUe  zu 
einer  klaren  farblosen  Flüssigkeit,  die  bei  dem  Erkalten  zu 
einer  Masse  sich  kreuzender  Nadeln  erstarrt.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  verflüchtigt  sich  die  Flüssigkeit  zu  einem  Dampf, 
welcher  sich  an  den  kalten  Stellen  des  Destillationsgefäfses 
zu  dünnen  Nadeln  verdichtet.  Bei  raschem  Erhitzen  einer 
etwas  gröfseren  Menge  der  Substanz  würde  diese  eine  Zer- 


organischen  Badiccde.  51 

Setzung^  erleiden  und  ein  sehr  dichter  schwärzlich -grauer 
Dampf  entstehen,  welcher  den  unzersetzt  gebliebenen  Theil 
verunreinigen  würde. 

Die  neue  Verbindung  ist  in  der  Kälte  fast  geruchlos, 
riecht  aber  beim  Erwärmen  zugleich  an  Cyanverbindungen 
und  an  Sesquistannäthyl- Verbindungen  erinnernd.  Sie  ist 
Cyan-Sesquistannäthyl  Sn2(C4H5)3(C2N)  : 

Gefdnden  Berechnet 

Kohlenstoff             36,16  Cj*  84^       36,36 

Wasserstoff              6,67  H^g  15      ,     6,49 

Stickstoff                  6,16  N  14          6,06 

Zinn                          —  Sn,  118         51,09 

231       100,00. 

Bei  der  Bestimmung  des  Cyangehaltes  durch  Ausfällen 
desselben  mittelst  Salpetersäuren  Silbers  wurde  er  =  11,10 
pC.  gefunden;  es  berechnen  sich  11,25  pC. 

Cycmsaures  SesguistannätKyl.  —  Jod-Sesquistannäthyl  er- 
wärmt sich   bei  dem  Mengen   mit  getrocknetem  cyansaurem 
Silber.    Erhitzt  man  das  Gemenge,  so  entwickeln  sich  weifse 
Dämpfe,   denen  bald  schwärzlich -graue  folgen,  und  in  der 
Vorlage  findet  man  zuletzt  ein  unreines  Product,  dessen  Menge 
nicht  der  der  angewendeten  Substanzen  entspricht.    Man  er- 
hält im  Gegentheil  ein  ganz  glattes  Resultat,  wenn  man  ein 
Gemenge  von   cyansaurem   Silber  und  Jod-Sesquistannäthyl 
mit  dem  doppelten  Volum  wasserfreien  Alkohols  oder  wasser- 
freien Aethers  in  zugeschmolzenen  Röhren   im   Wasserbad 
erhitzt.    An  die  Stelle  der  rein  weifsen  Farbe  des  cyansauren 
Silbers  tritt  -allmälig  die  gelbe  des  Jodsilbers.     Wenn  nach 
einigen  Stunden  die  Einwirkung  vollendet  ist,  giebt  man  den 
Inhalt  der  Röhren  auf  ein  Filter  und  überläfst  die  klare  ab- 
laufende Flüssigkeit  dem  freiwilligen  Verdunsten.     Es  schei-  - 
den  sich  bald  büschelförmig  gruppirte,  seideartig  aussehende 

dünne  Prismen  ab.     Es  ist  für  diese  Operation  zu  beachten^ 

4» 
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das  cyansaure  Silber,  in  schwachem  Ueberschufs  anzuwenden 
und  alle  Feuchtigkeit  auszuschliefsen.  Das  wie  eben  ange- 
geben dargestellte  Product  ist  cyansaures  Sesquistannathyl 
Sn2(C4H5)30,  C2NO  :  ^ 


Grefhnden 

( 

Berechnet 

Kohlenstoff 

38,81 

"cT 

84 

.34,01 

Wasserstoff 

6,18 

Hi5 

15 

6,07 

Stickstoff 

5,55 

N 

14 

5,67 

Zinn 

— 

Sng 

118 

47,77 

Sauerstoff 

08 

16 

6,48 

247       100,00. 

Das  cyansaure  Sesquistannathyl  zersetzt  sich  bei  länge- 
rem Verweilen  an  der  Luft.  Bei  der  Behandlung  mit  Am- 
moniak verhält  es  sich  nach  Art  der  Cyansaure  und  der 
verschiedenen  Aetherarten  derselben ;  d.  h.  es  nimmt  1  Mol. 
Ammoniak  auf  unter  Umwandlung  zu  einem  wahren  Harn- 
stoff. Das  Anilin  giebt  ähnliche  Resultate,  und  die  verschie- 
denen zusammengesetzten  Ammoniake  würden  ohne  Zweifel 
ganz  analoge  Verbindungen  entstehen  lassen. 

Ebenso  wie  man  Harnstoffe  kennt,  die  von  dem  normalen 
Harnstoff  nur  darin  verschieden  sind  dafs  sie  1  oder  mehrere 
Mol.  Wasserstoff  durch  äquivalente  Mengen  verschiedener 
Alkoholradicale  ersetzt  enthalten,  ebenso  kann  man  diesem 
Wasserstoff  sehr  complicirte  metallhaltige  Atomgruppen  sub- 
stituiren.  Dieser  Art  ist  der  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  cyansaures  Sesquistannathyl  entstehende  Harnstoff, 

dessen  Zusammensetzung  sich  ausdrucken  läfst  durch 

fCCgO,)^ 

CiAaNjSnjO,    =    N J  H, 

l8n,(C,H5)s. 

Ebenso  wie  der  normale  Harnstoff  bildet  auch  dieser 
complicirt  zusammengesetzte  mit  Säuren  ganz  bestimmte  Ver- 
bindungen ;  die  Oxalsäureverbindung  krystallisirt  in  schönen 
farblosen  Prismen,   die  bei  langsamer  Ausscheidung  aus  der 
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alkoholischen  Lösung  Bin  ziemlich  beträchtliche  Gröfse  er- 
reichen können. 

Schwefdcyan  -  Seaquiatannäthyl.  —  Erhitet  man  über- 
schüssiges Schwefelcyansilber  mit  einer  Lösung  von  Jod-Ses- 
quistannäthyl  in  wasserfreiem  Alkohol  wahrend  einiger  Zeit  im 
Wasserbad,  so  tritt  eine  vollständige  Zersetzung  der  letzteren 
Verbindung  ein.  Durch  Abdampfen  der  alkoholischen  Flüs- 
sigkeit erhält  man  eine  zähe ,  schwach  bernsteingelbe, 
in  Alkohol  und  in  Aether  lösliche,  beim  Erhitzen  sich  zer- 
setzende Substanz.  Bleibt  dieselbe  längere  Zeit  sich  selbst 
überlassen,  so  erhärtet  sie  zu  einer  aus  vielen  farblosen 
durchsichtigen  Prismen  bestehenden  Masse.  Diesfe  schmelzen 
bei  gelindem  Erwärmen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche 
bei  dem  Erkalten  zu  einer  Masse  sich  durchkreuzender  Nadebi 
erstarrt.  Die  Bildungsweise  dieses  Körpers  und  sein  Ver- 
halten  zu  Reagentien,  namentlich  zu  Eisenoxydsalzen,  zeigen 
in  genügender  Weise,  dafs  er  Schwefelcyan-Sesquistannäthyl 
Sus (€4115)3,' C2NS2  ist,  und  die  Analyse  desselben  erschien 
mir  als  überflüssig. 

Schwefelverbindungen  des  Sesqmstannäthyls.  —  Bei  dem 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  Lösung  von  Ses- 
quistannäthyloxyd  in  wasserfreiem  Alkohol  wird  das  6^ 
rasch  absorbirt,  und  wenn  man  das  Einleiten  bis  zur  voll- 
ständigen Sättigung  der  Flüssigkeit  hat  dauern  lassen,  erhält 
man  durch  Verdampfen  derselben  eine  farblose,  in  Nadeln 
krystallisirende  Hasse.  Die  Zusammensetzung  dieces  Products, 
welches  widerlich  an  die  Schwefelverbindungen  des  Aethyls 
erinnernd  riecht,  ist,  ganz  entsprechend  der  des  Sesquistann- 
äthyloxydhydrats,  daHieSnaS^  =  Sn,(C4H5)3S,  HS. 

Aus  der  Mischung  einer  Lösung  dieser  Substanz  mit  der 
alkoholischen  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  Sesquii^ann- 
äthyloxyd  scheidet  sich  beim  Abdampfen  ein  schweres  Oel 
ab,  welches  nur  halb  so  viel  Schwefel  enthält  wie  die  vor- 
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hergehende  Verbindung,  und  dessen  Zusammensetzung,  der 
des  wasserfreien  Sesquistannäthyloxydes  entsprechend,  auszu- 
drücken ist  durch  C24H3oSn4S2  =  jsSJcÄI^^- 

Einwirlcung  des  SchwefelkoJdenstoJfs  auf  Sesquistann- 
äthyloxyd.  —  Der  deutlich  ausgesprochene  alkalische  Character 
des  Sesquistannäthyloxyds  hatte  mich  hoffen  lassen,  dafs  eine 
alkoholische  Lösung  desselben  sich  ähnlich  wie  alkoholische 
Ealilösung  verhalten  und  mit  Schwefelkohlenstoff  ein  xanthon- 
saures  Salz  bilden  möge.  Diese  Yermuthung  wurde  indessen 
durch  den  Versuch  nicht  bestätigt ;  es  bildet  siqh  Nichts  Der- 
artiges, mag  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  der 
Wärme  operiren.  Befriedigendere  Resultate  ergaben  sich 
auch  nicht,  als  ich  die  Einwirkung  in  zugeschmolzenen  Röh- 
ren im  Wasserbad,  also  unter  verstärktem  Druck,  vor  sich 
gehen  liefs. 

Ich  habe  mich  davon  überzeugt,  dafs  sich  den  im  Vor- 
stehenden beschriebenen  Substanzen  ganz  ähnliche  und  mit 
ihnen  vollkommen  isomorphe  Verbindungen  aus  der  Stann- 
methyl-  und  Sesquistannmethyl-Reihe  darstellen  lassen.  Ich 
hielt  es  für  überflüssig,  sie  zu  analysiren,  da  die  Analogien 
zwischen  den  entsprechenden  Methyl-  und  Aethylverbindun- 
gen  so  unzweifelhaft  sich  zeigen.  Die  Methylverbindungen 
krystallisiren  im  Allgemeinen  leichter  als  die  oben  beschriebe- 
nen Aethylverbindungen,  und  die  Krystalle  sind  fast  immer  deut- 
licher und  gröfser  ausgebildet;  sie  verflüchtigen  sich  auch  schon 
bei  niedrigerer  Tei^iperatur  und  besitzen  gröfsere  Löslichkeit. 

Verbindungen  ^    welche  bei  der  Einwirkung   des  Jod-Sesqui- 
stannäthyls  auf  Ammaniah   und  die  zusammengesets^en  Am- 

maniake  entstehen. 

Da  das  Jodzinn  Sn^J«  Ammoniakgas  unter  Bildung  ganz 
bestimmter  Verbindungen  absorbiren  kann,   so  liefs  sich  mit 
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Grund  voraussetzen,  dafs  die  ihm  entsprechenden  Jodverbin- 
dungen des  Stannäthyls  und  des  Sesquistannäthyls  analoge 
Verbindungen  geben,  was  auch  meine  Versuche  in  der  voll- 
ständigsten Weise  bestätigt  haben. 

Reines  Jod-Sesquistannäthyl  absorbirt  Ammoniakgas  mit 
Begierde  unter  Wärmeentwickelung  und  Umwandlung  zu  einer 
weifsen  zerreiblichen  amorphen  Masse,  deren  Geruch  an  den 
der  beiden  zusammengetretenen  Substanzen  erinnert.  Die 
entstehende  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  CüsHgiNsSngJ 
=  Sn2(C4H5)8J,  2NH8  : 


Gefnnden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

19,52 

Ci, 

72 

19,67 

Wasserstoff 

6,82 

Htt 

21 

ö,78 

Stickstoff 

— 

N, 

28 

7,65 

Zinn 

— 

Sn, 

118 

32,86 

Jod 

34,70     34,66 

J 

127 

34,69 

366 

100,00. 

Dieselbe  Verbindung  kann  man  auch  in  deutlichen  Kry- 
stallen  erhalten,  wenn  man  an  der  Stelle  von  getrocknetem  Am- 
moniakgas die  alkoholische  Lösung  desselben  anwendet.  Das 
Jod-Sesquistannäthyl  löst  sich  in  mit  Ammoniakgas  gesättigtem 
wasserfreiem  Alkohol,  und  bald  scheiden  sich  feine  Nadeln 
aus.  Schmilzt  man  das  Gemische  m  ein  Glasrohr  ein  und 
erwärmt  dieses  während  einiger  Stunden  im  Wasserbad,  so 
erstarrt  die  Flüssigkeit  bei  dem  Erkalten  zu  einer  das  ganze 
Rohr  erfüllenden  Masse  dünner  Prismen.  Nach  dem  Trocknen 
schmilzt  diese  Substanz  schon  bei  gelindem  Erwärmen,  und 
bei  etwas  höherer  Temperatur  sublimirt  sie  zu  schönen  Kry- 
stallen.  Sie  löst  sich  in  kaltem  Wasser;  bei  dem  Kochen 
mit  Wasser  wird  sie  zersetzt.  Sie  ist  in  Alkohol,  nament- 
lich in  der  Wärme,  ziemlich  leicht  löslich.  In  Aether  löst  sie 
sich  selbst  in  der  Wärme  nur  wenig.  Bei  dem  Erhitzen  mit 
festen^  Kalihydrat  verflüchtigt  sich  Ammoniak  und  dann  Ses- 
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quistannäthyloxyd.  Ein  schön  krystallisirtes  Präparat  ergab 
19,59  pC.  C,  5,83  H  und  34,76  J,  gan^  übereinstimmend  mit 
der  für  die  amorphe  Verbindung  gefundenen  Zusammen- 
setzung. 

Das  Jod-Sesquistannmethyl  verhält  sich  gegen  Ammoniak 
ganz  ähnlich  wie  die  entsprechende  Aethylverbindung.  Durch 
Zuleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  zu  der  ersteren  Jod- 
verbindung erhält  man  auch  eine  amorphe  weifse  Masse. 
Bringt  man  die  Jodverbindung  mit  alkoholischer  Ammoniak- 
flüssigkeit zusammen,  so  bildet  sich  ein  krystallinischer  Nie- 
derschlag, welcher  sich  beim  Erhitzen  des  Gemisches  in  ge- 
schlossenen Gefäfsen  im  Wasserbad  Wieder  löst;  beim  Er- 
kalten bilden  sich  dann  schöne,  oft  ziemlich  grofse  Prismen. 
Die  Zusammensetzung  (|.  sind  für  die  krystallisirte,  II.  für  die 
amorphe  Verbindung  gefundene  Zahlen)  ist  C6Hi5N2Sn2J 
=  Sn2(C2H8)3J,  2NH8  : 


Gefunden 

Berechnet 

I. 

n. 

Kohlenstoff 

11,17 

.   10,96 

Ce 

36 

11,11 

Wasserstoff 

4,74 

4,58 

Hi5 

15 

4,63 

Stickstoff 

— 

— 

N, 

28 

8,64 

Zinn 

— 

— 

Sng 

118 

36,41 

Jod 

39,13 

39,10 

J 

127 

39,21 

324 

100,00. 

Das  Aethylamin  und  die  mit  ihm  homologen  Basen  geben 
in  Berührung  mit  Jod-Sesquistannäthyl  ganz  analoge  «Resul- 
tate, wie  das  Ammoniak.  Sie  verbinden  sich  damit  unmittel- 
bar unter  Bildung  ganz  bestimmter  krystallisirbarer  Producte. 
Ich  habe  namentlich  die  mit  Amylamin  entstehende  Verbin- 
dung untersucht. 

Mischt  man  wasserfreies  Amylamin  mit  Jod-Sesquistann- 
äthyl, so  tritt  Erwärmung  und  bald  Erstarren  des  Gemisches 
ein.     Das  feste  Product  löst  sich  in  siedendem  Alkohol  und 
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scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  schön  weifsen 
Krystallschuppen  ab,  die,  wie  die  entsprechende  Ammoniak- 
verbindung, an  Sesquistannäthyl  erinnernd  riechen.  Bei  ge- 
lindem Erwärmen  schmilzt  diese  Verbindung  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Masse  erstarrt;  bei  etwas  höherer  Temperatur"  sublimirt  die 
Substanz.  Die  Zusammensetzung  ist  C32H41  SugN^  J  =  Sn2(C4H5)s  J, 
2  CioHisN  : 


Gefnnden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

37,73 

Cs2 

192 

37,94 

Wasserstoff 

8,19 

H« 

41 

8,10 

Zinn 

— 

Sns 

118 

23,32 

Stickstoff 

— 

N, 

28 

5,53 

Jod 

25,00 

J 

127 

25,11 

506       100,00. 

Bringt  man  Jod -Sesquistannäthyl  mit  Anilin  zusammen, 
so  erstarrt  das  Gemische  bald  zu  einer  aus  durchkreuzten 
Prismen  bestehenden  Masse.  Prefst  man  dieses  rohe  Product 
zwischen  Fliefspapier  aus  und  löst  es  dann  in  concehtrirtem 
Alkohol,  so  erhält  man  bei  freiwilligem  Verdunsten  dieser 
Lösung  schöne  gelbliche  Tafeln.  In  einer  Glasröhre  erhitzt 
verflüchtigt  sich  diese  Substanz  fast  vollständig  unzersetzt. 
Sie  löst  sich  reichlich  in  Alkohol,  namentlich  in  der  Wärme; 
bei  langsamem  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  sich  ein  Theil 
der  Substanz  in  Krystallen  aus.  Auch  in  Aether  ist  sie  lös- 
lich, doch  weniger  als  in  Alkohol.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
nur  wenig,  in  siedendem  reichlicher  löslich;  bei  langsamem 
Erkalten  der  letzteren  Lösung  krystallisiren  farblose  Tafeln, 
welche  im  Wesentlichen  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die 
ursprüngliche  Substanz  ergaben.  Wasser  scheint  also  die- 
selbe nicht  zu  zersetzen,  was  sie  wesentlich  von  der  Ammo- 
niakverbindung unterscheidet,  die  wie  oben  angegeben  durch 
Waciser  zersetzt  wird.    Doch  wird  auch  die  eben  in  Rede 
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stehende  Substanz  bei  lange  fortgesetztem  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt,  wie  die  Analysen  des  beim  Eindampfen  der  Flüssig- 
keit bleibenden  Ruckstandes  ergaben.  —  Die  Zusammensetzung 
der  reinen  Substanz  istC36H29N2Sn2J==Sn2(C4H5)3J,  2C12H7N, 
der  der  Ammoniakverbindung  ganz  entsprechend  : 


Gefunden    - 

Berechnet 

Kohlenstoff 

41,49 

'^Cae 

*^6        41^  ~^ 

Wasserstoff 

5,65 

H89 

29          5,59 

Stickstoff 

* 

N, 

28          5,42 

Zinn 

— 

Sns 

118         22,78 

Jod 

24,43     24,50 

J 

127         24,52 

518       100,00. 

Das  Jod-Sesquistannmethyl  verhält  sich  gegen  Anilin  in 
ganz  entsprechender  Weise  wie  das  Jod  -  Sesquistannäthyl. 
Man  erhält  auch  im  ersteren  Falle  eine  schöne,  in  Prismen 
krystallisirende  Substanz,  die  wenig  löslich  in  kaltem,  löslicher 
in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  namentlich 
bei  der  Siedehitze  des  letzteren,  ist,  und  bei  dem  Verdunsten 
dieser  Lösung  in  schönen  Tafebi  auskrystallisirt.  In  höherer 
Temperatur  destillirt  diese  Substanz  ohne  Zersetzung  zu  er- 
leiden; ihre  Zusammensetzung  ist  C3oH23N2Sn2J  =  Sn2(C2H8)3J, 
2  C12H7N  : 


Gefunden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

37,61 

C30 

"^0        37^1 

Wasserstoff 

5,05 

Hjs 

23          4,83 

Stickstoff 

I 

Na 

28          5,88 

Zinn 

— 

Sn, 

118        25,22 

Jod 

26,38 

J 

127         26,26 
476       100,00. 

Da  die  beiden  Jodverbindungen  :  Sn2Ae2J2  und  SngAesJ 
ihren  Jodgehalt  gegen  SauerstoflP,  Chlor,  Cyan  u.  a.  umwech-^ 
sein  können,  mfissen  sie  auch   dieses  Element  g^en  «qui^ 


organischen  Radicale.  59 

Talente  Mengen  der  verschiedenen  Alkoholradicale  austau- 
schen könilen,  wo  zahlreiche  Verbindungen  entstehen,  deren 
Zusammensetzung  dem  Sättigungsmaximum,  wie  bei  dem  Di- 
stannäthyl,  entspricht. 

Läfst  man  Zinkäthyl  auf  die  Verbindung  SnjfAe2J2  (4  Vol. 
Dampf  entsprechend)  einwirken,  so  scheiden  sich  2Aeq.  Jod 
als  Jodzink  aus,  wie  diefs  Bück  ton  und  Frankland  darge- 
than  haben,  während  durch  das  Eintreten  von  2  Aeq.  Aethyl 
an  ihre  Stelle  Distannäthyl  entsteht,  dessen  Formel  Sn^ACi 
4  Vol.  Dampf  entspricht.  Wendet  man  anstatt  des  Zinkäthyls 
Zinkmethyl  und  anstatt  Sn2Ae2J2  die  entsprechende  Methyl- 
verbindung Sn2Me;fJ2  an,  so  erhält  man  Distannmethyl. 

JHmethj/läthi/lstannäth^L  —  Die  Thatsachen,  an  welche 
ich  so  eben  erinnerte,  liefsen  mich  natürlich  vermuthen,  dafs 
durch  die  Einwirkung  von  Jod-Sesquistannäthyl  auf  Zinkme- 
thyl und  von  Jod-Sesquistannmethyl  auf  Zinkäthyl  Verbin- 
dungen von  den  Formeln  Sn^AcsMe  und  Sn2Me3Ae  (beide 
4  Vol.  Dampf  entsprechend)  zu  erhalten  wären.  Diese  Ver- 
muthung  hat  sich  vollkommen  bestätigt.  Giebt  man  Zinkäthyl 
in  ein  am  einen  Ende  geschlossenes  Glasrohr  und  läfst  tropfen- 
weise Jod-Sesquistannmethyl  zutreten ,  so  erhitzt  sich  das 
Gemische  so  stark,  dafs  man  durch  Abkühlen  mit  kaltem 
Wasser  die  Einwirkung  mäfsigen  mufs.  Man  hält  mit  dem 
Zusatz  von  Jod-Sesquistannmethyl  ein ,  bevor  alles  Zinkäthyl 
verschwunden  ist;  dann  setzt  man  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuertes  Wasser  zu,  um  das  bei  der  Einwirkung  des 
Wassers  auf  das  überschüssige  Zinkäthyl  sich  bildende  Zink- 
oxyd  aufzulösen.  Es  scheidet  sich  nun  ein  schweres  Oel  ab, 
welches  man  4urch  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  mittelst 
geschmolzenen  Chlorcalciums  und  schliefslich  durch  eine  Rec- 
tification  reinigt.  So  erhält  man  eine  farblose  Flüssigkeit, 
von  ätherartigem,  etwas  stechendem  Geruch,  deren  spec.  Ge- 
wicht =  1,243,    und  welche  zwischen  125  und  128^  siedet. 
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Durch  Jod  wird  dieselbe   unter  Bildung  von  Jodäthyl  und 
Jod-Sesquistannmethyl  zersetzt,  entsprechend  der  Gleichung  * 

SnaMegAe     +     2J     =     AeJ     +     SnaMegJ. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Flüssigkeit  wurde  der  For- 
mel CioHi4Sn2  =  Sn2(C2H3)3(C4H5)  entsprechend  gefunden  : 

Gefunden  Berechnet 


Kohlenstoff 

31,20 

Cio 

60 

31,25 

Wasserstoff 

7,40 

Hu 

14 

7,29 

2axm 

— 

Sns 

118 

61,46 

192       100,00. 

Die  Dampfdichte  wurde  (bei  200^)  =  6,715  gefunden; 
sie  berechnet  sich  für  die  Formel  CioHuSni  und  eine  Con- 
densation  des  Dampfs  auf  4  Volume  zu  6,69. 

TriäthylmethyUtannäthyL  —  Das  Jod  -  Sesquistannäthyl 
verhält  sich  gegien  Zinkmethyl  in  entsprechender  Weise.  Bei 
der  Einwirkung  beider  Körper  auf  einander  findet  eine  ziem- 
lich beträchtliche  Temperaturerhöhung  statt;  auch  mufs  man 
die  Mischung  mit  Vorsicht  einleiten  und  das  Zinkäthyl  über- 
schüssig bleiben  lassen.  Nach  beendeter  Einwirkung  wird 
die  Flüssigkeit  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  behandelt, 
wo  sich  eine  ölartige  Substanz  abscheidet,  die  in  der  vorhin 
angegebenen  Weise  gereinigt  .  wird.  Man  erhält  so  eine 
farblose,  bei  etwa  162  bis  163^  siedende ,  schwach  ätherartig 
riechende  Flüssigkeit,  welche  durch  Jod  zu  Jodmethyl  und 
Jod-Sesquistannäthyl  zersetzt  wird.  Ihre  Zusammensetzung 
ist  CnHisSna  =  Sn2(C4H5)3(C2H3)  : 

Gefunden  Berechnet 


Kohlenstoff 

38,23 

C,4 

84 

38,18 

Wasserstoff 

8,33 

Hi8 

18 

8,18 

Zinn 

— 

Sn, 

1)8 

53,54 

220       100,00. 

Ich  habe  die  Dainpfdichte  dieser  Substanz  nicht  bestimmt, 
aber  Alles  berechtigt  zu  der  Annahme,  dafs  die  eben  gege- 
bene Formel  4  Vol.  Dampf  entspricht. 
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Die  Aethyl-  und  Methylverbindungen  des  Zinns,  deren 
Zusammensetzung  dem  Maximum  der  Sättigung  entspricht  und 
welche  also,  wie  sich  voraussehen  liefs,  nicht  weiter  Verbin- 
düngen  eingehen  können,  erleiden  unter  der  Einwirkung  ver- 
schiedener Substanzen  bemerkenswerthe  Umwandlungen.  Ich 
habe  bereits  das  Verhalten  derselben  zum  Jod  kennen  ge- 
lehrt; ich  will  jetzt  kurz  darlegen,  wieWaiäserstofTsäuren  und 
Zinnchlorid  auf  sie  einwirken. 

Setzt  man  gewöhnliche  käufliche  Salzsäure  zu  Distann- 
äthyl,  so  mischen  sich  die  Flüssigkeiten  nicht  und  man  be- 
obachtet keine  Einwirkung;  auch  beim  Erhitzen  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  scheint  solche  nicht  einzutreten.  Anders 
aber,  wenn  man  beide  Substanzen  in  Glasröhren  einge- 
schmolzen kürzere  oder  längere  Zeit  im  Wasserbad  erhitzt, 
so  dafs  im  Innern  der  Röhren  ein  beträchtlicherer  Druck 
entsteht ;  bricht  man  nach  mehrstündigem  Erhitzen  die  Spitze 
einer  Röhre  ab,  so  entweicht  ein  Gas,  und  an  der  Stelle  des 
ätherartigen  Geruchs  des  Distannäthyls  zeigt  sich  nun  der  so 
characteristische  Geruch  des  Chlor-Sesquistannäthyls  (in  dem 
auf  diese  Art  gebildeten,  gegen  230®  siedenden  Chlor-Ses- 
quistannäthyl  wurden  gefunden  29,85  pC.  C,  6,37  H  und  14,73  Cl ; 
für  Sn2(C4H5)3Cl  berechnen  sich  29,94  pC.  C ,  6,24  H  und 
14,75  C().  Läfst  man,  unter  Anwendung  von  mehr  Salzsäure, 
die  Einwirkung  länger  andauern ,  so  erhält  man  eine  schöne 
geruchlose  krystallisirte  Substanz,  welche  Chlor-Stannäthyl  ist 
(darin  wurden  18,95  pC.  C ,  4,13  H  und  29,06  Cl  gefunden ; 
für  Sn(C4H5)Cl  berechnen  sich  19,42  pC.  C,  4,05  H  und 
28,72  Cl).  ; 

Man  kann  vom  Distannäthyl  auch  sowohl  zum  Sesquistann- 
äthyl  als  zum  Stannäthyl  übergehen,  immer  in  demselben 
Verbindungstypus  bleibend ,  indem  man  Zinnchlorid  auf  die 
erstgenannte  Substanz  einwirken  läfst;  je  nach  dem  Mengenver- 
hältnifs  der  zur  Einwirkung  kommenden  Körper  ist  der  Vorgang : 
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80(0^)2    -f    SnCls    =      8ii2(C4H6)sCl8 
oder  :  3  Sn(C4H5)2     +     SnCl«     =    2  Sn2(C4H5)aCl. 

Fassen  wir  Alles  zusammen  :  Das  Zinn  bildet  eine  Reihe 
von  Verbindungen,  die  man  auf  den  Typuö 

802X4     =    4  Vol.  Dampf 

beziehen  mufs,  welche  Formel  das  Maximum  der  Sättigung 
ausdruckt,  dessen  dieses  Metall  fähig  zu  sein  scheint.  So 
lange  diese  Grenze  nicht  erreicht  ist,  kann  eine  Zinnverbin- 
dung — •  vorausgesetzt  dafs  sie  die  nöthige  Beständigkeit  be- 
sitzt —  die  Rolle  eines  Radicals  spielen;  d.  h.  sie  kann  sich 
mit  1  oder  mehreren  Äequivalenten  einfacher  oder  zusam- 
mengesetzter Substanzen  vereinigen,  bis  diese  Grenze  erreicht 
ist,  welche  wie  es  scheint  unter  Anwendung  der  jetzt  zu 
Gebote  stehenden  Kräfte  nicht  überschritten  werden  kann. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  wichtigsten  Verbin- 
dungen des  Zinns  zusammengestellt,  welche  dem  Grenzver- 
hältnifs  Sn2X4  entsprechen  : 

Sn204        Zinnsäure. 
811284        Zinnsulfid. 
Sn202Cl2        Zinnoxychlorid. 
S112CI4  =  4  Vol.         Zinnchlorid. 
802614  =  4  Vol.        Zinnbromid. 
Sn2J4        Zinnjodid. 
8n2Ae4  =  4  Vol.        Zinnäthylid. 
Sn2Me4  =  4  Vol.        Zinnmethylid. 
Sii2Me2Ae2  =-  4  Vol.        Zinndimethyldiätbylid. 
8n2MesAe  .=  4  Vol.        Zinntrimethyläthylid. 
8n2MeAe8  =  4  Vol.         Zinntriäthylmethylid. 
Sn2Me3Cl  =  4  Vol.        Zinntrimethylchlorid. 
Sn2Me8J  =  4  Vol.        Zinntrimethyljodid. 
Sn2AesCl  =  4.  Vol.        Zinntriftthylchlorid. 
8n2Ae8J  =  4  Vol.        Zinntriäthyljodid. 
'      Sn2Me2J2  =  4  Vol.        Zinndimethyldijodid. 
Sn2Ae2J2  =  4  Vol.         Ziimdiäthyldijodid. 
Sn2Ae2JGy        Jodcyanverb.  des  Stannäthyls. 
8n2AesO,  HO  =  4  Vol.         Sesquistemnäthyloxydhydrat. 
8n4Aee02  ==  4  Vol.        Wasserfr.  Sesquistannäthyloxyd. 
SüsMesO,  HO  =  4  Vol.        Sesquistannmethyloxydhydrat 
8n4Mee02  =  4  Vol.        Wasserfr.  Sesqnistannmethyloxyd. 
Sn2Ae88,  H8        Schwefelsesquistannäthyl-Sulfhydrat. 
Sn4AeeS2        SohwefelsesquistannttthyL 
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Was  die  Verbindungen  von  abnormer  Zusammensetzung 
betrifft,  welche  Löwig  in  seiner  Arbeit  über  die  Stann- 
äthyle  beschrieb'en  hat,  so  gelang  es  mir  nicht  sie  zu  erhalten, 
obgleich  ich  auf  jede  erdenkliche  Art  die  Bedingungen,  unter 
welchen  sich  Jodmethyl  und  Jodäthyl  zusammenbringen  las- 
sen, und  die  Zusammensetzung  der  Legirungen  aus  Zinn  mit 
Kalium  oder  Natrium  verschieden  sein  liefs. 

Das  Zinn  bildet  also,  wie  ich  in  Allem  Vorstehenden 
dargethan  habe,  mit  dem  Methyl  und  den  Homologen  des- 
selben verschiedenartige  Verbindungen,  deren  Sättigungsver- 
hältnifs  durch  die  Formel  SusX«  gegeben  ist.  Vereinigt  sich 
1  Holecul  dieses  Metalls  —  dessen  Moleculargewicht  ich 
doppelt  so  grofs  als  bisher  angenommen  setzen  möchte 
(=  Sus)  —  nur  mit  2  Mol.  Aethyl  oder  Methyl,  so  kann  diese 
Verbindung,  um  in  das  Sättigungsverhältnifs  überzugehen 
damit  ein  stabiles  Gleichgewicht  eintrete,  2  Mol.  Sauerstoff, 
Chlor,  Jod  u.  a.  aufnehmen;  hiermit  hat  man  alle  die  Ver- 
bindungen des  Stannäthyls.  Vereinigt  sich  1  Mol.  Zinn  mit 
3Mol.  Aethyl ,  so  kann  die  so  entstehende  Verbindung  nur  noch 
1  Mol.  Sauerstoff',  Chlor  o.  a.  aufnehmen;  was  die  Reihe  derSes- 
quistannäthyl- Verbindungen  giebt.  Vereinigt  sieb  1  Mol.  Zinn 
endlich  mit  4  Mol.  Methyl  oder  Aethyl,  so  erhält  man,  wie  die 
einfachste  Betrachtung  voraussehen  läfst,  Verbindungen,  welche 
sich  ganz  indifferent  verhalten.  . 

Einwirhmg  des  Titans  auf  die  Jodverbindungen  der 

AJOcoholradicale, 

Die  so  deutlichen  Analogieen,  welche  für  gewisse  Zinn- 
und  Titan  verbin  düngen  beobachtet  sind,  hatten  mich  hoffen 
lassen,  dafs  man  eine  Reihe  von  Titan  Verbindungen,  die  den 
von  mir  untersuchten  Zinnverbindungen  analog  seien,  dar* 
Stallen  könne.  Ich  habe  in  dieser  Absicht  Titan ,  welches 
i^  von  Hrn.  Debray  in  Form  eines  feinen  Pulvers  erhalten 
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hatte,  mit  Jodäthyl  und  Jodmethyl  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  210  bis  220^  erhitzt.  Da  ich  auf  diese  Weise  keine  Ver- 
bindungen  des  Titans  mit  Alkoholradicalen  erhielt,  wie  sich 
auch  hätte  voraussehen  lassen,  so  dachte  ich,  dieses  Resultat 
möge  sich  vielleicht  durch  Einwirkung  von  Titanchlorid  auf 
Zinkäthyl  erhalten  lassen.  Ich  brachte  also  etwa  10  Grm. 
Zinkäthyl  in  eine  vorher  mit  Kohlensäure  gefüllte  Glasröhre 
und  liefs  Titanchlorid  tropfenweise  hinzutreten;  es  erfolgte 
eine  sehr  heftige  Einwirkung;  das  Gemische  erhitzte  sich 
sehr  stark  und  es  bildete  sich  eine  bräunliche  feste  Substanz, 
die  indessen  bei  der  Destillation  kein  bestimmtes  Resultat 
ergab.  In  der  Vermuthung,  dafs  die  Erfolglosigkeit  dieses 
Versuchs  ihren  Grund  in  der  allzugrofsen  Heftigkeit  der  Ein- 
wirkung gehabt  haben  könne,  brachte  ich  das  Zinkäthyl  in 
eine  sorgfältig  kalt  gehaltene  Retorte  und  liefs  langsam  Titan- 
chlorid als  Dampf  zutreten;  aber  bei  diesem  Versuch  trat  wie 
bei  dem  vorhergehenden  die  Bildung  der  eben  erwähnten 
schwarzen  Substanz  ein.  Ich  dachte  nun,  dafs  wenn  ich  die 
Einwirkung  in  abgekühltem  wasserfreiem  Aether  vor  sich 
gehen  und  also  noch  mehr  gemäfsigt  sein  liefse,  bessere  Re- 
sultate sich  ergeben  dürften.  Als  die  beiden  Flüssigkeiten 
in  Berührung  kamen,  liefs  sich  sofort  die  Bildung  der  von 
Kuhlmann  beschriebenen  Verbindung  von  Titanchlorid  mit 
Aether  beobachten,  und  bald  darauf  die  der  eben  erwähnten 
schwarzen  Substanz.  Bei  diesem  Versuch  liefs  sich  eben  so 
wenig  wie  bei  den  vorhergehenden  eine  Aethylverbindung 
des  Titans  erlialten.  Ich  mufste  somit  darauf  verzichten, 
Aethyl-  und  Methylverbindungen  des  Titans  hervorzubringen, 
wenn  auch  die  Analogie  die  Darstellbarkeit  derselben  hoffen 
liefs  und  obgleich  die  Zinnverbindiingen  sich  so  leicht  er- 
halten lassen. 

Diese  Verschiedenheit  in   der  Fähigkeit  des  Titans  und 
des  Zinns,  sich  mit  Alkoholradicalen  zu  vereinigen,  hat  Nichts 
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Ueberraschendes;  denn  wenn  diese  beiden  Metalle  auch  in 
gewissen  Beziehungen,  namentlich  was  ihre  Verbindungen  mit 
Sauerstoff  und  mit  Chlor  betrifll,  sich  sehr  nahe  stehen,  so 
gehen  sie  wiederum  in  anderen  Beziehungen,  namentlich  in 
ihrem  Verhalten  zum  Stickstoff,  offenbar  aus  einander.  In 
dieser  Hinsicht  nähert  sich  das  Titan  sehr  dem  Silicium  und 
weicht  es  ganz  und  gar  von  dem  Zinn  ab.  Vielleicht  müfste 
man,^wie  ich  diefs  schon  vor  12  Jahren  vorgeschlagen  habe, 
die  Formeln  der  Kieselsäure  und  des  Chlorsiliciums  abändern 
und  denen  der  Zinnsäure  und  des  Zinnchlorids  analog  schrei- 
ben. Da  mich  die  Untersuchung  der  Zinnverbindungen  die 
Formeln,  welche  man  ihnen  bisher  beilegte,  verdoppeln  läfst, 
waren  auch  für  die  analogen  Titan-  und  Siliciumverbindungen 
die  Formeln  zu  schreiben  : 

TisO«  und  TibCI«  ;    Si^O«  und  8i,C]4, 

WO  die  Formeln  der  flüchtigen  Verbindungen  4  Vol.  Dampf 
entsprechen. 

ÄeihyU  und  Methylverbindungen  des  Bleies. 

Das  Blei  bildet  ebenso  wie  das  Zinn  mit  Äethyl  und 
Methyl  ganz  bestimmte  Verbindungen.  Man  kennt  bis  jetzt 
nur  die  nach  dem  Sättigungsverhältnifs ,  nämlich  dem 
braunen  Bleihyperoxyd  entsprechend  zusammengesetzte 
Verbindung  Pb(C4H5)2  *).  Diese  Verbindung ,  das  Diplumb- 
äthyl,  läfst  sich  sowohl  nach  Löwig's  Verfkhren  erhalten, 
Jodäthyl  auf  Legirungen  aus  Blei  und  Natrium  einwirken  zu 
lassen,  die  reich  an  dem  letzteren  Metall  sind,  als  auch  nach 
F  r  a  n  k  1  a  n  d's  und  B  u  c  k  t  o  n's  Verfahren,  Chlorblei  und  Zink- 


*)  Ueber  Pb2(C4H5)8  (Löwig's  Methplumbäthyl)  und  seine  Verbin- 
dungen vgl.  Löwig  in  diesen  Annalen  LXXXVIIl,  318,  Buck- 
ton daselbst  CXII,  227  und  Klippel  in  Journ.  pract.  Chem. 
LXXXI,  aa?  (Jahresber.  f.  1860,  asd).  D.  A. 


Annal.  d.  Chem.  a.  Ptaarm.  GX21I.  Bd.  1.  Heft. 
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äthyl  sich  wechselseitig  zersetzen  zu  lassen,  welches  letztere 
Verfahren  einfacher  ist  und  die  fragliche  Verbindung  ganz 
rein  giebt.  Man  erhält  hierbei  keine  dem  Bleioxyd  entspre- 
chende Verbindung  Pb(C4H5),  wie  man  wohl  hätte  erwarten 
sollen,  sondern  die  halbe  Menge  des  Blei's  scheidet  sich  aus 
unter  Bildung  von  Diplumbäthyl  entsprechend  der  Gleichung  : 

2  PbCl  +  Zii8(C4H6)8  =  Pb  -f  Pb(C4H5),  +  2  ZnCl. 

Da  das  Diplumbäthyl  schon  entsprechend  dem  Sättigungsver- 
hältnifs  zusammengesetzt  ist,  nach  welchem  das  Blei  über- 
haupt Verbindungen  bilden  kann,  so  kann  es  nicht  überraschen, 
dafs  jene  Substanz  ähnlich  wie  das  Distannäthyl  unfähig  ist, 
sich  mit  Sauerstoff,  Chlor  oder  Jod  zu  vereinigien,  und  dafs 
es  ebenso  auch  bei  Einwirkung  dieser  Körper  Aethyl  in  der 
Form  von  Chlor-  oder  Jodäthyl  verlieren  kann,  unter  Bildung 
neuer  Producte  von  demselben  Typus.  So  erhält  man  durch 
Einwirkung  des  Jods  eine  Verbindung  Pb2(C4H5)3J.  Diefs 
giebt  Anlafs,  die  im  Vorstehenden  gebrauchte  Formel  des 
Diplumbäthyls  zu  verdoppeln,  dessen  Construction  dann  der 
des  Distannäthyls  ganz  analog  wäre. 

Erhitzt  man  das  Diplumbäthyl  mit  concentrirter  Salzsäure, 
so  wird  es  viel  leichter  als  das  Distannäthyl  angegriffen ;  ein 
entzündbares  Gas  entwickelt  sich  und  bei  dem  Abkühlen 
scheiden  sich  schöne  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 
Pb2(C4H5)3Cl  aus.  Man  darf  das  Sieden  niöht  allzu  lange 
andauern  Ibissen,  weil  sich  sonst  auch  Chlorblei  bildet.  Der 
Vorgang  ist,  ganz  entsprechend  wie  beim  Distannäthyl  : 

PbjCC^Hs)^        +     HCl        =        (C4H5)H        +        Pb,(C4H5)3Cl 

Dipltrmbfttbyl  Aetfaylwasserstoff  Ohlor-Sesqui- 

plumbätbyL 

Destillirt  man  das  Chlor -Sesquiplumbäthyl  über  A^tz- 
kalistücke,  so  erhält  man  eine  ölige,  stark  alkalische,  sehr 
stark,  an  die  Chlorverbindung  erinnernd  riechende  Flüssigkeit, 
deren  Dampf  die  Schleimhaut  angreift  und  deren  Zusammen- 
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Setzung  Pb2(C4H5)80,  HO  der  des  Sesquistannäthyloxydhydrats 
analog-  ist;  bei  dem  Erkalten  erstarrt  diese  Substanz  zu  einer 
Hasse  sich  durchkreuzender  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol 
lösen.  Dieses  Oxyd,  welches  geröthete  Lackmustinctur  wie- 
der bläut  und  die  stärksten  Säuren  neutralisirt,  bildet  mit 
denselben  Salze,  die  im  Allgemeinen  gut  krystallisiren  und, 
wenn  auch  in  minderem  Grade,  seinen  characteristischen  Ge- 
ruch besitzen.  Ich  gehe  bezuglich  dieser  Producte  nicht  in 
Einzelnheiten  ein,  da  ihre  Beschreibung  sich  in  den  Abhand- 
lungen Buckton's  und  Frankland's  findet. 

Diplumbmethyl  —  Ich  meinerseits  habe  festgestellt, 
dafs  man  bei  Anwendung  von  Zinkmethyl  an  der  Stelle 
des  Zinkäthyls  eine  dem  Diplumbäthyl  entsprechende  Methyl- 
verbindung  erhält,  welche  man  auch  in  der  Art  darstellen 
kann,  dafs  man  Jodmethyl  auf  eine  Legirung  aus  5  Theilen 
Blei  auf  1  Theil  Natrium'  einwirken  läfst,  den  Rückstand 
mit  Aether  auszieht  und  die  ätherische  Lösung  im  Was- 
serbad in  einem  Strom  von  Wasserstoff-  oder  Kohlen- 
säuregas abdestillirt.  Aber  das  erstere  Verfahren,  abgesehen 
davon  dafs  es  ein&cher  ist,  verdient  auch  noch  in  der  Be- 
ziehung den  Vorzug,  dafs  es  ein  reineres  und  reichlicheres 
Product  liefert. 

Welches  Verfahren  man  aber  auch  angewendet  haben 
mag,  so  erhält  man  eine  /arblose  leichtbewegliche  Flüssigkeit, 
deren  starker  und  ganz  eigenthümlicher  Geruch  zugleich  an 
den  des  Camphers  und  an  den  von  Schunmel  erinnert.  Sie 
siedet  gegen  160^  und  destillirt  m  einem  indifferenten  Gas 
ohne  Veränderung.  Bei  einer  nur  wenig  über  ihrem  Siede- 
punkt liegenden  Temperatur  wird  sie  etwas  zersetzt,  was 
mich  daran  verhinderte,  ihre  Dampfdichte  zu  bestimmen. 

Diese  Substanz  ist  unlöslich  in  reinem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Sie  ist  unfähig,  sich  mit 
Sauerstoff,  Chlor, ^Jod  u.  s.  w.  zu  bestimmten  Verbindungen 

5» 


M 
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zu  vereinigen,  sondern  zersetzt  sich  bei  Einwirkung  dieser 
Körper  ähnlich  wie  die  homologe  Aethylverbindung,  um  dem- 
selben Typus  angehörende  Verbindungen  zu  bilden,  in  wel- 
chen ein  Theil  des  einwirkenden  Körpers  an  der  Stelle  einer 
entsprechenden  Menge  Methyl  enthalten  ist.  Aehnliche  Re- 
sultate beobachtet  man,  wenn  man  auf  diese  Substanz  Salz- 
säure, BromwasserstofFsäure,  Schwefelsäure  o.  a.  in  gelinder 
Wärme  einwirken  läfst;  Methylwasserstoff  (Sumpfgas)  ent- 
wickelt sich  und  es  bildet  sich  ein  leicht  krystallisi^endes 
Salz.  Die  hier  stattfindenden  Vorgänge  sind  den  ihi  Vor- 
stehenden betrachteten  ganz  analog;  für  die  Einwirkung  der 
Salzsäure  z.  B.  gilt  die  Gleichung  : 

PbsCCjHa)^       +    HCl    =    (CgH»)H     +     Pb2(C2H8)3Cl 

Diplumbmethyl  Sumpfgas  Chlor-Sesqui- 

plumbmetbyl. 

Die  Analysen  des  Diplumbmethyls  stimmen  mit  der  For- 
mel CiHßPb  =  Pb(C2H3)2  : 

Gefunden  Berecbnet 


Kohlenstoff 

17,66 

17,83 

17,77 

C4 

24 

17,91 

Wasserstoff 

4,59 

4,62  ^ 

4,58 

He 

6 

4,47 

Blei 

— 

— 

—  , 

n 

104 

77,62 

134  100,00. 

Ghlor'Sesquiplumbmeihyh  —  Diese  Verbindung,  die  man 
leicht  durch  die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Dipfcimbmethyl 
erhält,  scheidet  sioh  bei  langsamem  Erkalten  ihrer  Lösung- 
in  seideglänzenden  langen  Nadeln  aus,  welche  die  gröfste 
Aehnlichkeit  mit  Chlorblei  haben.  In  siedendem  Wasser  löst 
sie  sich  ziemlich  reichlich,  und  krystallisirt  bei  dem  Abkühlen 
dieser  Lösung  in  dünnen  farblosen  Prismen.  In  siedendem 
Alkohol  löst  sie  sich  ziemlich  leicht.  In  einer  kleinen  Glas- 
röhre erhitzt  sublimirt  sie  zu  glänzenden  Nadeln.  Ihre  Zu- 
sammensetzung ist  CGHgPbäCl  =  Pb2(C2H3)3Cl  : 
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Gefunden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

12,69 

C6 

36,0           12,44 

Wasserstofr 

8,24 

H9 

9,0            3,12 

Blei 

— 

Pb, 

208,0           72,10 

Chlor 

12,28 

Cl 

35,6           12,34 

288,6         100,00. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  mufs  man  ver- 
meiden, das  Diplumbmethyl  allzulange  mit  Salzsäure  kochen 
zu  lassen,  da  sich  sonst  eine  gewisse  Menge  Chlorblei  ab- 
scheidet. 

Brom-Sesquiplumbrnethyl.  —  Diesem  zeigt  dasselbe  Aus- 
sehen, wie  die  entsprechende  Chlorverbindung,  und  wi»d  in 
Uerselbeh  Weise  durch  die  Einwirkung  von  BromwasserstofT- 
säure  auf  Diplumbmethyl  dargestellt;  es  ist  etwas  weniger 
löslich  als  die  Chlorverbindung.  Die  Zusammensetzung  ist 
CeHsPbgBr  =  Pb,(C,Ha)3Br  : 


Gefunden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

10,61 

c» 

36 

10,69. 

Wasserstoff 

2,86 

H9 

9 

2,70 

Blei 

— 

Pba 

208 

62,43 

Brom 

24,05 

Br 

80 

24,18 

333         100,00. 

Jod'Sesquiplumhmethyl  —  Setzt  man  Jodstückchen  zu 
Diplumbmethyl,  so  hört  man  ein  Zischen  wie  wenn  ein  glü- 
hendes Eisen  in  Wasser  getaucht  wird.  Fährt  man  mit  dem 
Zusatis  von  Jod  fort,  bis  die  Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  ent- 
fäii)t ,  so  erhalt  man  eine  weifse  feste  Masse,  in  welcher  sich 
goldgelbe  Blältchen  von  Jodblei  wahrnehmen  lassen.  Durch 
Behandlung  des  Rohproducts  mit  siedendem  Alkohol,  Filtriren 
und  Verdunstenlassen  des  Filtrats  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erhält  man  lange  farblose  Nadeln,  die  erwärmt  einen  ste- 
chenden Geruch  ausstofsen.    Stärker  erhitzt  sublimiren  diese 
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Kry stalle.  Sie  sind  wenig  löslich  in  Wasser,  leichtlöslich  in 
Alkohol.  Destillirt  man  sie  mit  Aetzkalistäcken ,  so  bildet 
sich  ein  Oel,  welches  an  Senf  erinnernd  riecht,  beim  Erkalten 
zu  prismatischen  Nadeln  erstarrt,  deutlich  alkalische  Eigen- 
schaften besitzt  und  Nichts  Anderes  als  Sesquiplumbmethyl- 
oxydhydrat  ist.  Bei  der  Analyse  ergab  die  Jod  Verbindung 
Zahlen,  welche  der  Formel  CeHePbäJ  ==  Pb2(C2H3)3J  ent- 
sprechen : 


' 

G-efnnden 

Berechnet 

6 

Kohlenstoff 

9,28 

Ce 

""se^'*^ 

^,h 

Wasserstoff 

2,53 

Hg 

9 

2,37 

Blei 

— 

Pb, 

208 

64,73 

Jod 

33,33 

J 

127 

33,43 

380        100,00. 

* 

Das  Blei  giebt  also  bei  seiner  Einwirkung  auf  die  Jod- 
verbindungen der  Alkoholradicale  Resultate,  welche  den  durch 
das  Zinn  gelieferten  ganz  vergleichbar  sind ,  unter  Bildung 
von  Verbindungen,  deren  Constitution  der  der  Zinnäthyle 
analog  ist.  Alles  läfst  mich  glauben,  dafs  die  Formeln  PhNe^ 
und  PbAe2  nur  2  Vol.  Dampf  entsprechen  und  dafs  diese 
Formeln  verdoppelt  werden  müssen.  Ich  konnte  diese  Ver- 
muthung  nicht  prüfen,  da  diese  Verbindungen  bei  Temperaturen, 
die  nur  wenig  über  ihren  Siedepunkten  liegen,  schon  zer- 
setzt zu  werden  beginnen. 

Einwirkung  des   Wolframs  auf  die  Jodverbindungen  der 

Alkoholradicale, 

Riche  hat  angegeben,  dafs  bei  der  Einwirkung  von 
metallischem  Wolfram  auf  Jodmethyl  sich  eine  krystallinische 
Substanz  bildet,  für  deren  Zusammensetzung  er  die  Formel 
W(C2H3)3J  aufstellte.  Da  die  Sättigungsgrenze  für  die  Wol- 
framverbindungen durch  WXs  gegeben  und  somit  die  oben 
erwähnte  Formel  eine  abnorme  ist,  glaubte  ich  jene  Einwir- 
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kang  noch  einmal  untersttchen  zu  müssen.  Bei  Wiederholung 
des  Versuches  unter  den  von  Ri che  angegebenen  Umstanden 
habe  auch  ich  die  von  ihm  beschriebene  Substanz  erhalten. 
Zwei  sehr  nahe  übereinstimmehde  Jodbestimmungen  ergaben 
mir  50,59  und  50,74  pC.  J,  was  der  Formel  W(CjjH3)2J  gut 
entspricht,  nach  welcher  sich  51,00  pC.  J  berechnen.  Die 
Methylverbindungen  des  Wolframs  ordnen  sich  also  auch  dem 
bei  meinen  früheren  Untersuchungen  dargelegten  Sattigungs- 
gesetz  unter. 

(Die  Fortsetzung  folgt  im  nächsten  Heft.) 


Ueber  die  Sulfide  der  Alkoholradicale ; 

von  L.  Carius. 


Von  Sulfiden  der  Alkoholradicale  sind  bis  jetzt  fast  allein 
die  den  einsaurigen  Alkoholen  correspondirenden  besser  be- 
kannt. Die  mehrsäurigen  Oxyalkoholen  entsprechenden  Schwe- 
felverbindungen versprechen  indessen  ein  reiches  Feld  für 
chemische  Untersuchungen.  Auch  hier  wird  man  ein  jedes 
Atom  Sauerstoff  der  Oxyverbindung  durch  1  Atom  Schwefel 
ersetzen  können,  und  so  hei  ein-,  zwei-  oder  dreisäurigen 
Alkoholen  folgende  Reihen  von  alkoholartigen  Körpern  er- 
halten. 

Einsftiiriger  Alkohol  : 

^i  H    '        *1  H    • 

Zweisfturiger  Alkohol  : 


Oj€aHe        ^jGgHe        Si^aHe 
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DreisSoriger  Alkohol  : 

^1^^.    ^^^'.     sl^l?*.    ß|*P?'- 

Die  Nomenclatur  dieser  verschiedenen  Körper  ergiebt 
sich  von  selbst;  wir  haben  ein  Propylenmono-  und  Propylen- 
disulfhydrat  u.  s.  w.  —  Die  Methoden,  nach  denen  die  Oxy- 
sulfhydrate  zunächst  der  zweiaquivalentigen  Alkoholradicale 
dargestellt  werden  können,  werden  ohne  Zweifel  sein  : 
1.  Directe  Vereinigung  des  freien  Oxydes  mit  Schwefelwasser- 
stoff; 2.  Umsetzung  eines  Oxychlorürs  mit  Kaliumsulfhydrat; 
nach  folgenden  Gleichungen  : 

^-    Clt  H       +     ^JH    -      &\  H,      +     ^^^* 

Die  Oxysulfüre  der  dreiaquivalentigen  Alkoholradicale 
lassen  sich  leicht  erhalten  durch  Einwirkung  eines  Oxychlorüres 
auf  Kaliumsulfhydrat  : 


Ht 


o 

Clai 


Das  Glycerinmonosulfhydrat  und  das  Glycerindisulfhydrat 
sind  von  mir  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Fe r rein  ans  Moskau 
dargestellt;  die  Untersuchung  derselben,  sowie  anderer  ähn- 
licher Körper  wird  von  mir  fortgesetzt. 

Monochlorhydrin,  qj  u  ^5  wirkt  auf  Kaliumsulfhydrat  in 

alkoholischer  Lösung  besonders  rasch  beim  Erwärmen  ein,  es 
scheidet  sich  Chlorkalium  ab,  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
läfst  nach  Abdestilliren  des  Alkohols  fast  reines  Glycerin- 
monosulfhydrat zurück;  letzteres  wu*d  mit  einer  gesättigten 
Chlornatriumlösung  und  darauf  mit  wenig  Wasser  gewaschen 
und  im  Wasserbade  getrocknet.  —  In  derselben  Weise  stellt 
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man  Glycerindisulfhydrat  dar,  unter  Anwendung  von  Dichlor- 

hydrin,    qj  |   U^.    Das  zu  diesem  Zweck  benutzte  Dichlor- 

hydrin  haben  wir  aus  Glycerin  und  Halbchlorschwefel  dar- 
gestellt, und  können  diese  Methode  der  Darstellung  als  die 
bei  weitem  beste  bezeichnen;  man  setzt  Halbchlorschwefel 
zu  dem  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühlrohr  ent- 
haltenen Glycerin  in  kleinen  Portionen,  während  man  durch 
ein  Wasserbad  erhitzt  und  oft  umschüttelt,  bis  keine  Einwir- 
kung mehr  stattfindet*);  man  läfst  erkalten  und  giefst  die 
Flüssigkeit  von  dem  bis  zum  andern  Tage  gewöhnlich  fest 
gewordenen  Schwefel  ab;  die  Flüssigkeit  liefert  durch  Wa- 
schen mit  Wasser  und  wenig  kohlensaurem  Natron,  Trocknen 
und  Destilliren  mit  eingesenktem  Thermometer  **)  reines 
Dichlorhydrin.  Die  Eigenschaften  des  lelztieren  stimmen  mit 
denen,  wie  sie  Berthelot  für  das  in  anderer  Weise  darge- 
stellte angiebt,  ungefähr  überein,  nur  haben  wir  nie  beobachtet, 
dafs  Dichlorhydrin  mit  Wasser  Emulsion  bilde ;  die  Analyse 
hat  die  Reinheit  unseres  Dichlorhydrins  sichergestellt.  —  Er- 
wärmt man  Dichlorhydrin  mit  2  Mol.  Kaliumsulfhydrat  in 
alkoholischer  Lösung  zum  Sieden  des  Alkohols,  so  findet  fast 
plötzlich  die  Ausscheidung  des  Chlorkaliums  unter  starkem 
Aufwallen  der  Flüssigkeit  statt.  Die  nach  dem  Erkalten  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade  der  Destillation  unter- 
worfen, der  Rückstand  wiederholt  mit  wenig  Wasser  gewa- 


'*')  £s  entweichen  unter  Aufschäumen  Ströme  von  Chlorwasserstoff 
und  schwefliger  Säure. 

**)  Bei  der  Einwirkung  von  Halhßhlorschwefel  auf  Glycerin  scheint 
sich  anfangs  immer ,  besonders  aber  bei  wasserhaltigem  Glycerin, 
Monochlorhydrin  zu  bilden,  wefshalb  man  bei  ungenügendem 
Zusatz  Yon  Halbchlorschwefel  einen  über  178°  siedenden,  Mono- 
chlorhydrin enthaltenden  Antheil  erhält.  Ueber  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Chlorhydiine  werden  später  noch  nähere  An- 
gaben folgen. 
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sehen,  und  bei  gelinder  Wärme  oder  unter   der  Luftpumpe 
getrocknet. 

Glycerinmonosulfhydrat  und  Glycerindisulfhydrat  sind 
beide  ölige  Flüssigkeiten  von  schwachem  mercaptanähnlichem 
Gerüche;  sie  sind  in  Wasser  ziemlich  löslich  und  werden 
durch  Chlornatrium  aus  diesen  Lösungen  abgeschieden;  sie 
lassen  sich  nicht  unzersetzt  destilliren. 

Die  Sulfhydrate  einäquivalentiger  Alkoholradicale  liefern 
in  Berührung  mit  Oxyden  und  Salzen  von  Quecksilber  oder 
Blei  u.  s.  w.  Sülfoalkoholate,  in  denen  das  eine  Atom  vertret- 
baren Wasserstoffes,  welches  der  einsäurige  Alkohol  enthält, 
durch  Metall  vertreten  ist,  während  dieses  Wasserstoffatom 
bei  Oxyalkoholen  der  Reihe  der  Fettkörper  in  ähnlicher  WeiJfe 
nicht  vertretbar  ist.  Dieses  Verhalten  scheint  mir  mit  grofser 
Wahrscheinlichkeit  anzudeuten,  dafs  bei  den  Sulfoalkoholen 
mehräquivalentiger  Alkoholradicale  die  Vertretbarkeit  des 
Wasserstoffes  durch  Einwirkung  von  Metalloxyden  abhängig 
ist  von  ihrem  Schwefelgehalte;   so  dafs  also  Aethylenmono- 

"  ff 

sulfhydrat    f  1^^** '  und    Glycerinmonosulfhydrat    f  *]  h^^ 

beide   nur  1  At.  Wasserstoff,   Glycerindisulfhydrat,  g     d  ^^ 

ff 
und  Aethylendisulfhydrat,    82!%***,  beide  2At.  Wasserstoff, 

I  s 

und  endlich  Glycerintrisulfhydrat  3  At.  Wasser^off  durch 
Behandlung  mit  Metalloxyden  vertreten  lassen;  während  der 
bei  den  Oxysulfoalkoholen  in  dieser  Weise  nicht  vertretbare 
Wasserstoff  erst  durch  Metalle  wie  Kalium  bei  directer  Ein- 
wirkung ersetzt  wird. 

Diese  Vermuthung  wird  bestätigt  durch  die  allerdings 
noch  unvollendete  Untersuchung  der  Metallverbindungen  des 
Glycerindisulfhydrates ;  über  diese  führe  ich  hier  nur  an,  dafs 
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Ouecksilberoxyd  auf  Glycerindisulfliydrat  einwirkt  unter  Bil- 
dung einer  weifsen,  zerreib  liehen  Substanz,  die  in  allen  Lö- 
sungsmitteln sehr  schwer  löslich  ist,  und  daher  von  etwa 
unverändertem  Quecksilberoxyde  gar  nicht  befreit  werden 
kann;  die  Analyse  ergab  70,2  pC.  Quecksilber,  während  die 

Formel  g  lol.  o  nur  68,96  pC.  verlangt ,   eine  Abweichung, 

welche  indessen  keinen  Zweifel  über  die  Richtigkeit  der 
obigen  Formel  veranlafst. 

Die  Sulfhydrate  eihäquivalentiger  Alkoholradicale  liefern 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  einbasische  saure  Aether 
der  schwefligen  Säure,  welche  auch  bei  der  Oxydation  an- 
derer Schwefelverbindungen,  z.  B.  der  sulfocyansauren  Aether 
entstehen;  die  einfachste  Bildung  derselben  ist  aber  aus  den 
Mercaptanen,  wo  man  sich  eine  einfache  Aufnahme  von  3  At. 
Sauerstofi*  denken  kann  : 


gfGÄ    4.    ^     -    ^/S^ 


Die  Disulfosäuren  von  Bück  ton  und  Hof  mann  sind, 
wenn  man  sie  als  Aether  der  schwefligen  Säure  betrachtet, 
in  ihrer  Zusammensetzung  der  äthylschwefligen  Säure  u.  s.  w. 
völlig  analog,  der  sie  auch  hinsichtlich  ihrer  grofsen  Bestän- 
digkeit gegenüber  den  sauren  Aethern  der  Schwefelsäure 
gleichen.  Ferner  hat  Buff  schon  gezeigt,  dafs  sulfocyan- 
saures  Aethylen  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Disulf- 
ätholsäure  liefert;  Aethylendisulfhydrat  wird  ohne  Zweifel 
ebenfalls  Disulfätholsäure  geben,  aber  nach  einer  einfacheren 
Reaction  : 

»«I  H.   +  ^«  -  ö|e,H,- 

Ol  H, 

Ich  glaube  aus  diesen  Thatsachen  den  Schlufs  ziehen 
zu  därfen,  dafs  alle  Sulfoalkohole  oder  Oxysulfoalkohole  bei 
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der  Oxydation  in   wässerigen  Flüssigkeiten   auf  j«des  Atom 

Schwefel,  welches  sie  im  Holecul  enthalten,  3  At.  Sauerstoff* 

aufnehmen,  und  so  einfach  die  sauren  Aether  der  schwefligen 

Säure  liefern.    Diese  letzteren  sind  einbasische  Säuren,  wenn 

das  Alkoholradical  einäquivalentig  und  so  auch  nur  1  Atom 

Schwefel  im  Molecul  des  Mercaptans  voriianden  ist;   sie  sind 

zweibasische   Säuren,    wenn    das    Alkoholradical    zweiäqui- 

valentig  ist  und  2  Atome  Schwefel  vorhanden  waren  u.  s.  w. 

Das  noch  nicht  dargestellte  Glycerintrisulfhydrat  mufs  daher 

eine  dreibasiche  Säure  liefern  : 

.|fßO 

Die  Oxysulfoalkohole  enthalten  weniger  Schwefel  als  der 
Sulfoalkohol  des  mehräquivalentigen  Radicales;  sie  njskmen 
daher  bei  der  Oxydation  im  Verhältnifs  weniger  Sauerstoff 
auf  und  müssen  Säuren  bilden,  die  ärmer  an  dem  Radical 
der  schwefligen  Säure  sind.  Diese  Säuren  enthalten  dieselbe 
Anzahl  vertretbare  Wasserstofi^atome,  wie  die  aus  dem  Sulfo- 
alkohol entstandene  und  wie  der  Alkohol  selbst,  welche  aber 
hinsichtlich  ihrer  Vertretbarkeit  durch  Metalle  ähnliche  Ver- 
schiedenheiten zeigen  werden,  wie  der  Wasserstofl^  der  Milch- 
säuren; es  wird  hier  ohne  Zweifel  die  Anzahl  der  leicht 
durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstofi'atome  durch  den  Ge- 
halt der  Säure  an  der  Gruppe  SO  (oder  des  Alkohols  an 
Schwefel)  bedingt  und  die  Basicität  einer  Säure  mit  mehr- 
äquivalentigem  Alkoholradicale  wird  durch  den  Eintritt  von 
je  SO  um  eine  Einheit  erhöht. 

Die  Isäthionsäure  ist  ohne  Zweifel  ein  hierher  gehöriger 

Aether,  und  wird  durch  Oxydation  von  Aethylenmonosulf- 

hydrat  erhalten  werden  : 

OiG  H  -0^1  SO 

tt  1  H  *   +    Os  =  O^GjH^. 
»  i  «8       *  ^l(H)H 
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Das  Glycerinmonosulfhydrat  sowie  das  Glycerindisulfhy- 
drat  müssen  Säuren  mit  dreiäquivalentigem  Alkoholradicale, 
aber  nur  ein-  und  zweibasische  Säuren  bilden  von  der  Formel : 

l(H)H8 


•|{i 


Der  von  Herrn  F errein  und  mir  angestellte  Versuch 
hat  diese  letztere  Voraussetzung  noch  nicht  bestätigt;  wir 
behandelten  Glycerindisulfhydrat  im  Wasserbade  mit  Salpeter- 
säure von  1,2  spec.  Gewicht ,  wobei  ziemlich  starke  Reaction 
unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  eintritt ;  beim  Verdampfen 
der  Lösung  krystallisirte  Oxalsäure ,  und  durch  Neutralisation 
der  noch  salpetersäurehaltigen  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt 
wurde  neben  oxalsaurem  viel  schwefelsaurer  Baryt  und  kleine 
Mengen  eines  auch  in  Alkohol  löslichen  organischen  Baryt- 
salzes erhalten.  Die*  Oxydation  war  also  wohl  zu  energisch 
gewesen;  der  Versuch  wird  wiederholt. 


Ueber    Bereitung    von    ätherischem    Bitter- 
mandelöl und  Bittermandelwasser; 

von  Michael  Pettenkofer* 


In  allen  pharmaceutischen  Lehrbüchern  und  in  den  Com- 
mentaren  zu  verschiedenen  Pharmacopöen  finden  sich  Klagen 
über  die  gegebenen  Vorschriften  zur  Darstellung  des  Bitter- 
mandelwassers, über  den  wechselnden  Gehalt  des  Präparates, 
und  bei  der  Darstellung  des  ätherischen  Bittermandelöls  über 
grefsen  Wechsel  der  Ausbeate. 
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Es  wird  die  Verschiedenheit  vielerlei  Ursachen  zuge- 
schrieben, aber  die  wesentlichste,  nämlich  die  Zerstörung  des 
Fermentes  Emulsin  durch  das  kochende  Wasser,  findet  sich 
gar  nicht  oder  nebenhin  erwähnt,  und  es  ist  bei  keiner  6e- 
reitungSYorschrift  darauf  die  gehörige  Rucksicht  genommen. 

Man  behandelt  die  gestofsenen  bitteren  Mandeln  gerade 
so,  als  wäre  das  darin  enthaltene, Amygdalin  vollständig  blofs- 
gelegt,  oder  gehe  augenblicklich,  sowie  die  Mandeln  mit 
Wasser  benetzt  sind,  in  Lösung,  und  werde  dann  augen- 
blicklich von  dem  Emulsin  in  Bittermandelöl  und  Blausäure 
zerlegt. 

In  Buchner 's  neuem  Repertorium  für  Pharmacie  Bd.  X, 
Seite  337  erschienen  vor  einiger  Zeit  von  mir  Beiträge  zur 
Darstellung  des  ätherischen  Bittermandelöls  und  eines  gleich- 
mäfsigen  Bittermandelwassers,  aus  denen  ein  Auszug  der 
wesentlichsten  Beobachtungen  in  möglichster  Kürze  hier  folgt. 

Eine  Parthie  bittere  Mandeln  (25  Pfund  bayr.  Gew.)  wurde 
gestofsen  und  in  erwärmter  Presse  ausgeprefst.  Die  Prefs- 
kuchen  wurden  auf  ätherisches  Bittermandelöl  verarbeitet. 

Ich  erhielt  bei  der  Wiederholung  aus  ein  und  derselben 
Quantität,  jedesmal  48  Unzen,  der  gestofsenen  Prefskuchen 
auffällig  versc])iedene  Ausbeuten.  Bei  der  ersten  Destillation 
und  den  darauf  folgenden  Cohobationen  des  erhaltenen  Bitter- 
mandelwassers erhielt  ich  5V2  Drachmen  ätherisches  Bitter- 
mandelöl. 

Bei  der  Wiederholung  mit  derselben  Quantität  und  Qualität 
bitterer  Mandelprefskuchen  erhielt  ich  blofs  2V2  Drachmen 
Bittermandelöl. 

Die  Ursache  dieses  auffallenden  Unterschiedes  der  Aus- 
beute war  nur  die  Zeitdauer  der  Einwirkung  des  Wassers 
auf  die  gestofsenen  Mandeln ;  denn  bei  der  ersten  Destillation 
wurden  die  48  Unzen  gestofsener  Mandelkuchen  mit  Wasser 
zwölf  Stunden  lang  macerirt,    und  es  folgte  hierauf  die  De- 


j 


l 
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stillation  des  Bittermandelwassers  durch  Dampfeinleitung.  Im 
zweiten  Versuche  wurden  die  48  Unzen  gestofsener  Mandel- 
kuchen mit  Wasser  angerührt  und  sogleich  der  Destillation 
unterworfen.  Es  unterblieb  die  Haceration  des  Mandelbreies. 
Ein  starker  Dampfstrom  erhitzte  den  Brei  sehr  rasch  und  die 
Destillation  begann  sehr  bald.  Das  in  den  bitteren  Mandeln 
enthaltene  Amygdalin  hatte  im  ersteren  Falle  Zeit,  durch 
längere  Einwirkung  des  Wassers  in  Lösung  zu  gehen,  und 
wurde  durch  das  Emulsin  zerlegt.  Im  zweiten  Falle  waren 
die  Mandeln  nur  kurze  Zeit  mit  dem  Wasser  in  Berührung, 
und  es  trat  rasch  durch  eingeleiteten  Wasserdampf  im  Breie 
die  Siedehitze  des  Wassers  ein.  Kochendes  Wasser  verän- 
dert das  Emulsin  in  der  Art,  dafs  es  nicht  mehr  auf  das 
Amygdalin  zersetzend  einwirkt,  wie  überhaupt  fast  jedes 
Ferment  bei  der  Siedehitze  des  Wassers  ,zersetzt  wird.  Es 
war  also  im  zweiten  Versuche  weniger  Amygdalin  zersetzt 
worden,  und  es  mufste  sich  das  übrige  Amygdalin  unzersetzt 
in  dem  rückständigen  Breie  noch  vorfinden.  Es  verrieth  sich 
anch  deutlich  durch  den  rein  bitteren  Geschmack.  Es  wurde 
nun  dem  Breie  eine  Emulsion  von  süfsen  Nadeln  zugesetzt, 
und  es  entwickelte  sich  in  kurzer  Zeit  in  dem  Breie,  der 
vor  dem  Versetzen  mit  Emulsion  keinen  Geruch  nach  Bitter- 
mandelöl und  Blausäure  zeigte,  dieser  Geruch  nun  in  auf- 
fallender Stärke.  Der  einige  Zeit  macerirte  Brei  wurde  wie- 
derholt destillirt  und  das  erhaltene  Bittermandelöl  betrug  noch 
37»  Drachmen. 

Es  wurden  mithin  im  ersten  Versuche  5V2  Drachmen,  im 
zweiten  Versuche  in  zwei  Operationen  aus  ein  und  derselben 
Quantität  und  Qualität  27«  +  37»  =  6  Drachmen  Bitter- 
mandelöl erhalten. 

Man  sieht  hier,  welch'  wesentlichen  Einflufs  die  Operation 
auf  den  Gehalt^  des  Destillates  ausübt.  Es  waren  gleiche 
Quantitäten  ein   und   derselben  Mandelsorte   unter    gleichen 
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Umständen  gestofsen  und  ausgeprefst.  Es  lieferte  der  erste 
Versuch  SVs  Drachmen  Bittermandelöl,  während  der  zweite 
nur  2V2  Drachmen  geliefert  hätte,  wenn  wie  gewöhnlich  der 
ausdestillirte  Brei  weggegossen  worden  wäre;  so  war  aber 
das  Amygdalin  noch  vorhanden,  allein  das  Ferment  zerstört, 
und  es  konnte  durch  Hinzugabe  von  neuem  Emulsin  das  ge- 
löste Amygdalin  in  dem  erkalteten  Breie  wieder  in  Bitter- 
mandelöl und  Blausäure  zerlegt  werden. 

Trägt  man  gestofsene  bittere  Mandeln  unter  Umrühren 
in  kochendes  Wasser,  so  wird  alles  Emulsin  zersetzt,  während 
das  Amygdalin  in  Lösung  übergeht.  Man  kann  die  Flüssig- 
keit von  den  ausgekochten  Mandeln  abcoliren,  und  das  in 
der  erkalteten  Flüssigkeit  enthaltene  Amygdalin  durch  Hinzu- 
gäbe von  wenigem  unverändertem  Emulsin  in  Bittermandelöl 
und  Blausäure  zerlegen.  Das  Amygdalin  ist  in  allen  Theilen 
des  weifsen  Kernes  der  bitteren  Mandeln  enthalten,  es  wird 
nur  durch  länger  andauernde  Einwirkung  des  Wassers  aus 
der  Zellensubstanz  in  Lösung  gebracht  und  mit  Wasser  von 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  das  sich  gleichzeitig  lösende 
Emulsin  alsbald  in  Bittermandelöl  und  Blausäure  zerlegt. 

Bringt  man  ganze  bittere  Mandeln  in  kochendes  Wasser, 
und  läfst  sie  einige  Zeit  darin  liegen,  so  haben  sie  den  eigen- 
thümlichen  scharfen  Geschmack,  den  die  bitteren  Mandeln 
beim  Kauen  entwickeln,  verloren;  sie  schmecken  aber  jetzt 
rein  bitter,  und  der  eigenthümliche  Geruch  und  Geschmack 
nach  Bittermandelöl  tritt  erst  dann  wieder  auf,  wenn  man  sie 
mit  einem  Stückchen  einer  ungekochten  süfsen  Mandel  kaut. 

Ganze  bittere  Mandeln  kann  man  24  bis  48  Stunden  lang 
unter  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  liegen  lassen,  sie 
schälen  und  wieder  trocknen,  ohne  dafs  dabei  eine  merkliche 
Umsetzung  selbst  einer  nur  äufserst  geringen  Menge  Amyg- 
dalins  stattfindet.  Die  so  geschälten  getrockneten  bitteren 
Mandeln  entwickeln  erst  dann   den  Geruch   und  Geschmack 
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nach  Bittermandelöl,  wenn  sie  zerrieben  mit  Wasser  befeuchtet 
werden.  Es  mufs  also  die  Textur  der  Mandeln  zerrissen 
werden,  damit  das  blofsgelegte  Amygdalin  in  Lasung  ge- 
bracht und  durch  das  Emulsin  zersetzt  werden  kann.  Liegen 
aber  ganze  geschälte  bittere  Mandeln  mehrere  Tage  unter 
Wasser,  so  geht  zwar  langsam,  aber  doch  nach  und  nach  die 
Umsetzung  des  Amygdalins  vor  sich,  indem  das  Wasser  die 
Zellensubstanz  durchdringt  und  so  Amygdalin  und  Emulsin 
in  Lösung  bringt.  Heifses  Wasser  erweicht  natürlich  die 
Mandelsubstanz  eher  als  kaltes,  und  man  kann  auch  aus  gröb- 
lich gestofsenen  bitteren  Mandeln  mit  kochendem  Wasser  in 
kurzer  Zeit  alles  Amygdalin  ausziehen,  wahrend  mit  kaltem 
Wasser  viel  längere  Zeit  erforderlich  ist. 

Um  alles  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltene  Amygdalin 
behufs  der  Darstellung  von  Bittermandelöl  und  Bittermandel- 
wasser der  zersetzenden  Einwirkung  des  Emulsins  aufzu- 
schliefsen,  ist  nachfolgende  Operationsweise  die  zweckmäüsigste. 

Man  zerstöfst  bittere  Mandeln  zu  gröblichem  Pulver, 
prefst  sie  so  stark  als  möglich  unter  Mithülfe  von  gelinder 
Wärme  aus,  zerstöfst  die  Prefskuchen  und  trägt  12  Theile 
des  erhaltenen^  gröblichen  Pulvers  in  100  bis  120  Theile 
kochendes  Wasser  unter  Umrühren  ein,  läfst  den  Brei  noch 
15  bis  30  Minuten  lang  bei  der  Siedehitze  des  Wassers  stehen, 
und  setzt  ihn  dann  bei  Seite.  Dem  erkalteten  Breie  mischt 
man  1  Theil  zurückgehaltenes  Bittermandelpulver  mit  6  bis  7 
Theilen  Wasser  angerührt  hinzu  und  läfst  das  Gemisch  zwölf 
Stunden  lang  maceriren.  Hierauf  wird  der  Brei  einer  nicht 
zu  raschen  Destillation  unterworfen.  Bei  dieser  Operations- 
weise findet  sich  im  Destillate  alles  Bittermanclelöl  und  alle 
Blausäure,  die  aus  dem  Amygdalin,  das  in  den  bitteren  Man- 
deln enthalten  *  war,  entstanden  ist.  Im  rückständigen  Breie 
selbst  ist  keine  Spur  mehr  von  unzersetzteni  Amygdalin  \OTr- 
banden,  während  bei  blofser  Destillation  der  zerstofsenen  und 
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geprefsten  bitteren  Mandeln  ohne  vorhergegangene  längere 
Maceration  nach  Umständen  eine  gröfsere  oder  geringere 
Menge  Amygdalin  sich  der  Zersetzung  durch  das  Emulsin 
entzieht,  indem  das  kochende  Wasser  das  Emulsin  zum  Ge- 
rinnen bringt,  ehe  das  Amygdalin  üus  der  Zellensubstanz 
befreit  ist.  Es  findet  sich  dann  gelöst  im  rückständigen  Breie 
und  kann  nach  dem  Erkalten  des  Breies  durch  Hinzugabe 
von  neuem  unzersetztem  Emulsin  wieder  zerlegt  werden. 

Hier  folgen  die  verschiedenen  Resultate,  welche  ich  bei 
Darstellung  von  Bittermandelöl  und  Bittermandelwasser  erhielt. 

Darstellung  von  ätherischem  BitiermandelöL  —  Zu  sämmt- 
lichen  Versuchen  wurden  die  Prefskucben  von  30  Pfund  bitteren 
Mandeln  verwendet.  Die  Mandeln  waren  von  ein  und  der- 
selben Sorte  und  wurden  warm  an  ein  und  demselben  Tage 
geprefst.  Zu  jedem  einzelnen  Versuche  wurden  48  Unzen 
gehörig  zerkleinerte  Prefskuchen  verwendet  Bei  den  drei 
ersten  Versuchen  wurden  die  Prefskuchen  nach  den  bisher 
gegebenen  Vorschriften  verarbeitet,  während  bei  den  drei 
letzten  die  bisher  bestehenden  Vorschriften  in  der  Art  eine 
Abänderung  erlitten,  dafs  der  gröfste  Theil  der  bitteren  Man- 
delkleie in  kochendes  Wasser  eingetragen  und  einige  Zeit 
mit  dem  kochenden  Wasser  in  Berührung  gelassen ,  dann 
dem  erkalteten  Breie  eine  zurückgehaltene  Quantität  (12,  6 
und  3  Unzen)  bitterer  Mandelkleie  zugesetzt  wurde. 

I.  48  Unzen  Prefskuchen  sogleich  ohne  vorhergegangene 
Maceration  destillirt,  lieferten  37^  Drachmen  ätherisches  Bitter- 
mandelöl. 

II.  48  Unzen  derselben  Prefskuchen  nach  vorherge- 
gangener 12  ständiger  Maceration  lieferten  5  Drachmen  äthe- 
risches Bittermandelöl. 

III.  48  Unzen  der  nämlichen  Prefskuchen  in  einer  ver- 
schlossenen  Flasche   mit  Wasser  an    einem   mäfsig   warmen 
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Orte  48  Stunden  lang  stehen  gelassen,  lieferten  5V2  Drach- 
men ätherisches  Bittermandelöl. 

IV.  Von  48  Unzen  Prefskuchen  wurden  36  Unzen  in 

» 

kochendes  Wasser  eingetragen,  und  dem  erkalteten  Breie  die 
zurückgehaltenen  12  Unzen  Bittermandelkuchen  mit  kaltem 
Wasser  zu  einem  dünnen  Breie  angerührt  hinzugesetzt  und 
nach  12  stündigem  Stehen  der  Destillation  unterworfen.  Das 
Destillat  lieferte  nach  sechsmaliger  Cohobation  6V3  Drachmen 
ätherisches  Bittermandelöl. 

V.  48  Unzen  derselben  Prefskuchen  lieferten,  nachdem 
42  Unzen  davon  in  kochendes  Wasser  eingetragen  und  dem 
erkalteten  Breie  6  Unzen  ausgeprefstes  Bittermandelpulver 
mit  Wasser  angerührt  hinzugesetzt  worden  waren,  bei  der 
direct  darauffolgenden  Destillation  7  Drachmen  ätherisches 
Bittermandelöl 

VI.  48  Unzen  der  Prefskuchen  gaben,  nachdem  45  Unzen 
mit  kochendem  Wasser  behandelt,  und  die  zurückgehaltenen 
3  Unzen  dem  erkalteten  Breie  hinzugefügt  worden  waren, 
bei  der  Destillation  nach  vorhergegangener  12stündiger  Mace- 
ration  wieder  7  Drachmen  ätherisches  Bittermandelöl. 

In  den  drei  ersten  Versuchen  ist  ^die  Ausbeute  an 
Bittermandelöl  sehr  wechselnd,  und  mehrt  sich  mit  der  Dauer 
der  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  Mandeln.  In  den  letz- 
ten drei  Versuchen  ist  die  Ausbeute  an  Bittermandelöl  er- 
höht, und  in  den  letzten  zweien  nicht  mehr  schwankend, 
während  im  IV.  Versuche  eine  um  Vb  Drachmen  geringere 
Ausbeute  erzielt  wurde,  was  davon  herrührt,  dafs  von  den 
48  Unzen  Prefskuchen  12  Unzen,  das  ist  der  vierte  Theil. 
unausgekocht  verwendet  wurden. 

Man  ersieht  auch  aus  den  letzten  drei  Versuchen,  daf^ 
eine  im  Verhältnifs  geringe  Menge  Emulsin  hinreichend  ist 
eine  gröfsere  Menge  Amygdälin  zu  zersetzen,  denn  es  zeigt 
sich  bei  Versuch  V.  und  VI.  kein  Unterschied  in   der  Aus- 

6» 
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beute  an  Bittermandelöl,  obwohl  bei  ersterem  6  Unzen,  bei 
letzterem  nur  3  Unzen  ungekochte  Mandelkleie  zur  Zersetzung 
des  Amygdalins  von  48  Unzen  bitterer  Mandelkleie  verwendet 
wurden.  Die  Zersetzung  des  Amygdalins  durch  das  Emulsin 
geht,  wenn  ersteres*  bereits  in  Lösung  gegangen  ist,  zwar 
nicht  augenblicklich,  aber  doch  in  sehr  kurzer  Zeit  von  Statten, 
wenn  auch  wenig  Emulsin  vorhanden  ist.  In  einem  mit 
kochendem  Wasser  bereiteten  Aufgufs  von  einer  Unze  bitterer 
Mandeln,  der  nach  dem  Erkalten  mit  einer  Emulsion  von  drei 
Stück  säfsen  Mandeln  versetzt  wird,  beginnt  die  Zersetzung 
des  Amygdalins  sehr  bald,  erfordert  aber  doch  bis  zur  völligen 
Vollendung  ungefähr  10  bis  15  Minuten  Zeit.  Vermehrt  man 
die  Hinzugabe  des  Emubins  in  einem  gleichen  Aufgusse 
durch  eine  Emulsion  von  10  Stück  Mandeln,  so  erfordert  die 
Zersetzung  kaum  um  einige  Minuten  kürzere  Zeit.  Das  Fort- 
schreiten der  Zersetzung  läfst  sich  sehr  genau  an  der  Zu- 
nähme  der  Blausäure  bemessen.  Bei  Mengen,  wie  ich  sie  für 
diesen  Versuch  angegeben  habe,  läCst  sich  schon  nach  10 
Minuten  keine  Vermehrung  des  Blausäuregehaltes  mehr  nach- 
weisen. 

Darstellung  von  Bittermandelwasser,  —  Um  zu  erfahren, 
ob  durch  die  Behandlungsweise  der  Mandeln  beim  Pressen 
ein  Unterschied  im  Gehalte  des  Bittermandelwassers  stattfindet, 
wurden  neun  Versuche  nach  drei  verschiedenen  Behandlungs- 
weisen  mit  je  einem  bayrischen  Handelspfunde  bitterer  Man- 
deln gemacht.  Zu  den  ersten  drei  Versuchen  verwendete 
man  die  gestofsenen  Mandeln  ohne  das  fette  Oel  ausgeprefst 
zu  haben,  bei  den  folgenden  dreien  waren  sie  kalt,  und  bei 
den  drei  letzten  warm  ausgeprefst  worden.  Jede  Parthie  zu 
3  Pfunden  wurde  in  drei  gleiche  Theile  getheilt,  ein  Theil 
mit  Wasser  angerührt  und  sogleich  der  Destillation  unter- 
worfen; der  zweite  Theil  wurde  mit  Wasser  angerührt  und 
12  Stunden  lang  macerirt;   der   dritte  Theil  wurde  bis  auf 
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ungefähr  den  zwölften  Theil  ausgekocht,  dann  dem  erkalteten 
Breie  der  zurückgehaltene  zwölfte  Theil  hinzugesetzt  und 
12  Stunden  lang  macerirt.  Bei  jedem  Versuche  betrug  das 
destillirte  Bittermandelwasser  genau  54  Unzen.  Je  1500  Grane 
der  erhaltenen  Destillate  nach  Prof.  v.  Liebig's  Methode  auf 
den  Cyangehalt  geprüft  erforderten  nachfolgende  Grane  der 
titrirten  Silberlösung. 

Nicht  ausgeprefste  bittere  Mandeln 
Kalt  ^  »  n 

Warm  „  »  » 

Das  Bittermahdelwasser  blieb  im  Gehalte  an  Blausäure 
bei  den  nicht  ausgeprefsten  bitteren  Mandeln  am  weitesten 
zurück,  weil  das  fette  Oel  der  Mandeln  das  Eindringen  des 
Wassers  erschwerte,  und  die  Zellensubstanz  der  Mandeln 
weniger  zerrissen  war  als  bei  den  ausgeprefsten  Mandeln. 
Jedenfalls  zeigt  sich  deutlich,  dafs  durch  erwärmtes  Pressen 
kein  verminderter  Gehalt  erzielt  wurde,  folglich  eine  Zer- 
setzung des  Amygdalins  durch  das  Emulsin  beim  Erwärmen 
lufttrockener  Mandeln  nicht  stattfindet,  es  müfsten  nur  die 
Mandeln  sehr  feucht  sein,  oder  absichtlich  mit  Wasser  be- 
feuchtet, oder  eine  zu  hohe  Temperatur  angewendet  werden. 

Mit  drei  aus  verschiedenen  Quellen  bezogenen  bitteren 
Mandebi  wurde  aus  gleicher  Quantität  eine  gleiche  Menge 
Bittermandelwasser  auf  diese  Weise  destillirt;  die  gröblich 
gestofsenen  erwärmten  Mandeln  wurden  in  erwärmter  Presse 
stark  ausgeprefst,  die  ungefähr  jedesmal  24  Unzen  betragen- 
den Prefskuchen  gestofsen,  bis  auf  2  Unzen,  der  zwölfte 
Theil  der  Prefskuchen  jeder  einzelnen  Sorte  in  kochendes 
Wasser  eingetragen,  und  dem  erkalteten  Breie  wurden  dann 
die  zurückgehaltenen  2  Unzen  Mandeln,  mit  Wasser  zu  einem 
dünnen  Brei  angerührt,  hinzugesetzt,  dann  bis  zur  Destillation 
zwölf  Stunden  lang  stehen  gelassen. 
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Es  enthielten  :  , 

500  Grm.  Wasser  aus  der  Sor'te      I.     1,18  Grm. 
600     „  »,         »       j»       »  II.     l|Oö  Grm. 

500      „  »         R       n       »       ni.     1,08  Grm. 

wasserfreie  Blausäure. 

Dabei  ist  zu  erwähnen,  dafs  während  des  Erwärmens 
beim  Pressen  die  Sorte  I.  1,38  pC,  die  Sorte  II.  5,55  pC. 
und  die  Sorte  III.  4,16  pC.  Wasser  verloren  hatte. 

Eine  eigenthümliche  Erscheinung  ist,  dafs  das  Bitterman- 
delöl,  welches  aus  längere  Zeit  macerirtem  Breie  erhalten 
wird,  farblos  ist,  während  man  das  Bittermandelöl  gelb  bis 
gelbbraun  gefärbt  erhält,  wenn  die  Mandeln  mit  Wasser  an- 
gerührt und  sogleich,  ohne  längere  Zeit  macerirt  worden  zu 
sein,  destillirt  werden,  obwohl  die  wässerigen  Destillate,  aus 
denen  dann  durch  Cohobation  das  Bittermandelöl  gewonnen 
wird,  völlig  farblos  sind. 

Eben  so  trübt  sich  das  fius  nicht  macerirtem  Mandelbreie 
erhalteiie  farblose  destiUirte  Wasser  s^hr  bald,  unter  Aus- 
scheidung eiqes  gelben  flockigen  Niederschlags,  während  bei 
^  Wasser  9Xß  macerirtem  Mandelbreie  die  Trübung  viel  später 
eintritt.  Msin  kann  aber  die  Trübung  des  Bittermandelwassers 
sehr  leicht  verhmdern,  wenn  ipaii  auf  4  Unzen  Bittermandel- 
Wasser  ^inen  Tropfen  oligcinelle  verdünnte  Schwefelsäure 
hinzusetzt.  In  einer  Probe,  di^  bereits  sechs  Monate  lang 
dem  Lichte  in  einepi  verkorkten  wgefirbten  Glase  ausge- 
setzt isit,  zeigt  sich  noch  keine  Spur  einer  Trübung,  während 
ei^^  gleick^e  Quantität  des  nämlichen  Bittermandelwassers 
o)me  S^urezusatz,  denselben  Verhältnissen  ausgesetzt,  bereits 
einen  nicht  unbedeutenden  gelben  Bodensatz  abgesetzt  hat. 
Der  Cyangehalt  ist  aber  bei  beiden  Proben  noch  vollstän- 
dig gleich. 


Bittermandelöl  und  Bittermandelwasser,  87 

Bittermandelwasser  aus  macerirtem  Breie  reagirt  schwach 
sauer,  während  bei  Bittermandelwasser  aus  nicht  macerirtem 
Breie  keine  sa^re  Reaction  bemerkt  werden  kann. 


Ueber  einige  Xanthinsäure Verbindungen  ; 

von  H.  HlcMfvetz. 


Die  Xanthinsäure  hat  die  Fähigkeit,  mit  einigen  Metallen 
ausgezeichnet  schon  krystallisirte  Verbindungen  einzugehen. 
Man  erhält  sie  durch  Zersetzung  xanthinsaurer  Alkalien  mit 
den  Chloriden  der  betreffenden  Metalle  bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  Schwefelkohlenstoff,  in  dem  sie  alle  löslich 
sind ,  und  aus  welchem  Lösungsmittel  sie  beim  freiwilligen 
Verdunsten  anschiefsen. 

Sie  characterisiren  die  Xanthinsäure  so  wesentlich,  dafs 
ich  um  defswillen  Veranlassung  nehme,  sie  kurz  zu  be- 
schreiben. 

Zur  Darstellung  eignet  sich  am  besten  eine  Lösung  von 
Natriumalkoholat  in  viel  Schwefelkohlenstoff. 

Feste  Chloride,  wie  die  des  Chroms,  Nickels,  Kobalts, 
Eisens,  Wismuths,  Quecksilbers,  werden  mit  einer  solchen  bis 
zur  Vollendung  der  Reaction  bei  vorgelegter  Condensations- 
vorrichtung  gekocht.  Die  flüssigai  Cbferide  des  Zinns,  Arsens, 
Antimons  läfst  man,  etwa  mit  dem  Dreifadi^  Schwefelkoh- 
lenstoff verdünnt,  durch  einen  Tropfopparat  einfiicfsen.  —  Bei 
dem  letzteren  verläuft  die  Reaction  oft  sehr  stürmisch  und 
mufs  durch  Abkühlen  des  Gefäfses  gemäfsigt  werden. 

Das  ausgeschiedene  Chlornatrium,  welches  namentlich  bei 
den  letztgenannten  Chloriden  so  fein  suspendirt  ist,  dafs  es 
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fast  gallertig  erscheint,  wird  durch  feine  Leinwand  abge- 
prefst,  die  Flüssigkeit  der  Verdunstung  überlassen,  die  er- 
haltene Krystallmasse  neuerdings  mit  warmem  Schwefelkoh- 
lenstoiT  behandelt,  filtrirt  und  zum  Krystallisiren  hingestellt. 

Ein  nochmaliges  Umkrystallisiren  liefert  die  Verbindun- 
gen ganz  rein,  die  zuletzt,  um  Spuren  anhaftender  Mutterlauge 
zu  entfernen,  noch  schnell  mit  kaltem  Aether  abgewaschen 
wurden. 

Ihre  Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff  ist  verschieden 
grofs.  Die  des  Arsens,  Antimons,  Eisens  lösen  sich  schon 
in  der  Kälte  beträchtlich ,  jene  des  Nickels,  Kobalts,  Chroms 
beim  Erwärmen ;  längeres  Kochen  bedürfen  die  Verbindungen 
des  Zinns  und  Quecksilbers,  und  diese  krystallisiren  am 
schnellsten. 

Sie  lösen  sich  auch  in  Aether  und  absolutem  Alkohol; 
die  letzteren  Lösungen  aber  zersetzen  sich  meistens  sehr  bald. 

Die  Analysen  sind  von  den  Herren  Dr.  v.  Gilm  und 
P.  Mössmer  ausgeführt.  Die  Schwefelbestimmungen  wur- 
den nach  dem  Verfahren  von  Carius  gemacht;  die  Bestim- 
mung der  Metalle  geschah  nach  den  gewöhnlichen  Methoden, 
nachdem  durch  Erhitzen  der  Substanz  mit  Salpetersäure  oder 
Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  130  bis  140^  eine 
völlige  Zersetzung  erzielt  war.  Bei  einigen  genügte  es,  sie 
für  sich  oder  im  Wasserstoifstrom  zu  glühen;  Operationen, 
die,  um  durch  das  Spritzen  während  des  Schmelzens  keinen 
Verlust  zu  erleiden,  in  Kugelröhren  vorgenommen  wurden. 
Bei  den  Verbrennungen  wurden  die  in  der  letzten  Zeit  bei 
schwefelhaltigen  Körpern  gemachten  Erfahrungen  berücksichtigt. 

Xanthinsaures  Arsen.  —  Fast  farblose,  geruchlose,  in 
Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  lösliche,  dicke  monoklinome- 
trische  Tafeln,  die  leicht  V4  Zoll  Durchmesser  und  darüber 
erreichen. 
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Die  Krystalle  sind  meistens  einzelne,  prachtig  ausgebil- 
dete Individuen.  Sie  schmelzen  leicht,  erstarren  krystallinisch, 
verbrennen  mit  blauer  Flamme  und  dem  Geruch  nach  schwef- 
liger Säure.  In  offenen  Röhren  erhitzt  hinterbleibt  Schwe- 
felarsen. 

Kalte  Salzsäure  ist  ohne  Einwirkung.  Beim  Erwärmen 
damit  schmilzt  die  Verbindung  ohne  sichtbare  Veränderung. 
In  Röhren  mit  der  Säure  auf  130^  erhitzt  scheidet  sich  ein 
Theil  des  Arsens  als  Schwefelarsen  aus,  und  die  Flüssigkeit 
erhält  einen  knoblauchartigen  Geruch. 

Salpetersäure  zersetzt  die  Krystalle  schon  in  der  Kälte 
ziemlich  schnell. 

Schreibt  man  die  Formel  4ßr  Xanthinsäure  o  n  u  j  S» 
so  ist  die  Reaction  zwischen  dem  Natronsalz  und  Arsenchlorid 

Die  Analysen  bestätigen  die  Formel  CöHiöAsOsSb  für 
die  Arsenverbindung, 

0,3446  Grm.  Substanz  gaben  0^318  Kohlensäure  u.  0)1185  Wasser. 


0,826 

»» 

» 

„         1,0452  schwefelsauren  Baryt. 

0,3114 

» 

7> 

„         0,0878  Schwefelarsen. 

berechnet 

gefunden 

G, 

108 

24,65 

26,16 

H« 

15 

3,42 

8,82 

8. 

192 

43,83 

43,86 

As 

75 

17,12 

17,19 

^8 

48 

10,98 

— 

438       100,00, 

XarUhinsaures  Antimon.  •—  Zur  Darstellung  war  Antimon- 
superchlorid verwendet  worden.  Man  erhielt  sehr  schöne, 
grofse,  glänzende,  citrongelbe,  triklinometrische  Krystalle. 
Gegen  Lösungsmittel,  Säuren  und  beim  Erhitzen  verhalten 
sie  sich  ähnlich  der  vorigen  Verbindung.    Bd  langem  Auf- 
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> 

bewahren    zersetzen    sie    sich    allmälig    unter   Bildung   von 

Schwefelantimon. 

Die  Analysen,  führen  zur  Formel   ck  Q^iiA^e?  und  es 

mufs   daher   der  Entstehung   des   Salzes  die  Reduction   des 
Antimonsuperchlorids  zu  Chlorid  (SbCla)  vorausgegangen  sein. 

0,3297  Grm.  Sabstan»  gaben  0,262  Koblensäure  u.  0,1014  Walser- 


0,256 

»             j 

\                     7> 

0,745  schwefelsauren  Baryt. 

0,300 

»             1 

n                     » 

0,104  Schwefelantimon. 

berechnet 

gefunden 

e. 

108 

22,36 

22,33 

.   H.. 

15 

3,10 

3,41 

8. 

192 

39,75 

39,91 

Sb 

120 

24,82 

24,76 

O, 

48 

9,97 

w 

483       100,00. 

Xanthinsaures  Wismuth,  ~  Zerriebenes  Wismuthchlorid 
giebt  mit  einer  Lösung  von  xanthinsaurem  Alkali  in  Schwefel- 
kohlenstoff gekocht  eine  dunkelgelbe  Flüssigkeit^  welche  nach 
der  angegebenen  Behandlung  goldgelbe  starkglanzende  Blätt- 
chen und  Tafeln  liefert. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  ausgedrückt  durch  die  Formel : 

3  0O 


Bi.SCGgHß)!^«- 
0,3069  Grm.  Substanz  gaben  0,1999  Kohlensäure  n^  0,0805  Wasser. 


0,311 

9                 r 

»                n 

0,7588  schwefelsauren 

0,302 

»                 r 

►               « 

0,123  Wismuthoxyd. 

berechnet                         gefimde 

€9 

108 

18,75                         17,77 

H,5 

1^ 

2,60                            2,94 

»6 

192 

33,83                          33,48 

Bi 

213 

$6,97                         36,51 

^3 

48 

8,35                           - 

576       100,00. 

XaTithinsaures  Zinn.  —  Xanthogensaures  Zinnoxydul  ist 
nach  Zeise  der  gelbe  Niederschlag,  den  Zinncblorür  in  La- 
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sungen  von  xanthogensaurem  Kali  hervorbringt.  Ich  habe 
zur  Darstellung  Zinnchlorid  mit  Schwefelkohlenstoff  ver- 
dünnt angewendet,  und  erhielt  die  Verbindung  in  Form  klei- 
ner ,  harter ,  triklinometrischer ,  demantglänzender  gelber 
KrystaUe,  schwieriger  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  als  die 
bisher  beschriebenen  Salze. 

Die  gefundene  Formel  =    gn  p  ii  {^2   zeigt,    dafs    so 

wie  beim  Antimon  das  angewandte  Chlorid  zu  Chlorür  redu- 
cirt  wurde. 

0,355  Grm.  Substanz  gaben  0,259  Kohlensäure  u.  0,089  Wasser. 


0,350 

»             » 

» 

0,920  schwefelsauren  Baryt. 

0,301 

»             » 

Jl 

0,124 

Zinnoxyd. 

> 

b^reohnet 

gefunden 

e, 

36 

20,11 

19,89 

H. 

5 

2,79 

2,78 

s. 

64 

35,75 

36,02 

Sn 

58 

32,40 

32,28 

0 

16 

8,95 

— 

179       100,00. 

Xanihinsaures  Queoksäber.  —  Zeise  erhielt  dieses  Salz 
durch  Fällung  der  wässerigen  Lösung  des  xanthinsauren 
Kali's  mit  Chlor-  oder  Cyanquecksilber  als  weifsen  sandigen 
Niederschlag,  der  nicht  analysirt  wurde.  In  der  Weise  wie 
die  vorigen  Verbindungen  mittelst  Sublimat  und  xanthinsauren 
Alkali's  bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  dargestellt, 
erscheint  es  atlasglänzend,  schuppig-krystallinisch. 

Es  hat  die  Formel  :  ^^^  jj  |S2. 

0,305  Grm.  Sabstanz  gaben  0,1772  Kohlensäure  u.  0,0712  Wasser. 
0,205     n  »  n        0,422  schwefelsauren  Baryt 

berechnet  gefunden 

€3             86         16,29  15,84 

Hg              5           2,26  2,59 

83             64        28,96  28,23 

Hg         100  45,24  — 

^,            16           7,25 *  — 

221  100,00. 
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Xanthtnsaures  Eisen.  —  Die  Zersetzung  von  sublimirtem 
Eisenchlorid,  welches  in  eine  Lösung  von  Natriumalkoholat 
in  SchwefelkohlenstofT  eingetragen  wird ,  erfolgt  schnell 
unter  intensiver  Färbung  der  Flüssigkeit,  die  endlich  ganz 
undurchsichtig  braunschwarz  wird.  Als  neue  Chloridmengen 
nicht  mehr  erheblich  reagirten,  wurde  abfiltrirt,  mit  warmem 
Schwefelkohlenstoff  nachgewaschen,  nach  dem  Verdunsten 
wieder  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  umkrystallisirt. 

Die  Verbindung  übertrifft  an  äufserer  Schönheit  und 
Krystallisationsfähigkeit  fast  alle  anderen.  Die  Krystalle  sind 
nur  selten  verwachsen,  meistens  äufserst  regelmäfsig  ausge- 
bildete Individuen  des  monoklinometrischen  Systems ,  mehr 
als  erbsengrofs,  schwarz  und  glänzend. 

Ihre  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  ist  dunkelbraun- 
schwarz ;  sie  tingiren  noch  in  kleinster  Menge  sehr  stark. 

Bei  längerem  Aufbewahren  zersetzen  sie  sich  etwas; 
an  den  Kanten  scheidet  sich  Eisenoxyd  aus. 

Salpetersäure  zersetzt  sie  leicht,  kalte  Salzsäure  erst 
nach  einiger  Zeit,  heifse  sogleich. 

Sie   entsprechen   der  Formel  p     srfiHu^^' 

0,352  Grm.  Substanz  gaben  0,834  Kohlensäure  u.  0,122  Wasser. 
0,332       „  ^  „      0,111  schwefelsauren  Baryt. 

0,520       n  n  n       0,100  Eisenoxyd. 


berechnet 

gefiinden 

€» 

108 

25,77 

25,87 

¥u 

15 

3,58 

3,85 

s« 

192 

45,82 

45,85 

Feg 

56 

13,36 

13,46 

^. 

48 

11,47 

— 

419         100,00. 

XarUhinsaures  Chrom.  —  Das  violette  Chromchlorid  zer- 
setzt sich  mit  xanthinsaurem  Alkali  viel  träger  als  das  Eisen- 
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Chlorid.    Die  Zersetzung  wird  durch  Kochen  zu  Ende  geführt; 
die  Flüssigkeit  ist  dann  dunkelblau. 

Die  Verbindung  krystallisirt  gut;  die  Krystalle,  wenn 
gleich  viel  kleiner  als  die  der  Eisenverbindung,  sind  dunkel- 
blau und  glänzend  und  geben  mit  Schwefelkohlenstoff  eine 
prächtig  violblaue  Lösung. 

Ihre^Zusammensetzung  entspricht  dem  Eisensalz.    Sie  ist 

_        3  €0      (s. 

-  Cr2.3(€2H5)r«- 

0,302  Grm.  Substanz  gaben   0,283  Koblensäure   u.   0,1095  Wasser. 


0,3155 

»           » 

n 

1,0661 

schwefelsanren  Baryt. 

0,3658 

»              n 

ft 

0,067 

Cbromoxyd. 

berechnet 

gefunden 

e. 

108 

25,99 

25,55 

Hu 

15 

3,61 

4,02 

8e 

192 

46,22 

46,37 

Cr, 

52,4 

12,61 

12,85 

»» 

48 

11,57 

— 

415,4         100,00. 

Xanthinsawres  Kobalt  —  Die  Flüssigkeit  von  der  Zer- 
Setzung  des  trockenen  Kobaltchlorürs  mit  xanthinsaurem  Na- 
tron und  Schwefelkohlenstoff  ist  schwarzgrün,  und  liefert 
wohlausgebildete,  ziemlich  grofse  Krystalle  von  schwarzer 
Farbe,  die  sich  in  Schwefelkohlenstoff  mit  dunkelgrasgrüner 
Farbe  lösen. 

Die  Analyse  gab  für  die  Formel  r^n  u  J82  nur  an- 
nähernde Zahlen;  das  angewandte  Chlorür  war  nicht  ganz 
rein  gewesen. 

0,328  Grra.  Substanz^ gaben  0,304  Kohlensäure  u.  0,107  Wasser. 
0,300      9)  »  9      0,980  schwefelsauren  Baryt. 

0,4974    •  »  «      0,100  Kobalt. 
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berechnet 

gefanden 

«8 

36 

23,84 

25,30 

H. 

5 

'    3,31 

3,58 

ö* 

64 

42,38 

44,70 

Co 

30 

19,87 

20,10 

<> 

16 

10,60 

— 

151  100,00. 

XantMn&awres  NickeL  —  Aus  sublimirtem  Nickelchlorid 
so  dargestellt  wie  die  vorigen.  Die  Zersetzung  wird  kochend 
beendigt.  Die  Farbe  der  Flüssigkeit  ist  dunkelgrüngelb.  Die 
anschiefsenden  Krystalle  isind  oft  V2  Zoll  lange  monoklino- 
metrische  schwarze,  stark  glänzende,  isehr  schön  ausgebildete 
Tafeln,  manchen  schwarzen  Glimmern  ähnlich.  Ihre  Lösung 
in  Schwefelkohlenstoff  ist  intensiv  grüngelb.  Sie  lösen  sich 
auch  in  Aether  und  können  ohne  Zersetzung  daraus  um- 
krystallisirt  werden. 

Ihre  Formel  ist  |j:    n  u  1&2« 

0,3679  6rm.  Substanz  gaben  0,3278  Kohlenstture  u.  0,1214  Waaser 


0,319 

ji 

» 

n 

0,0797 

Nickeloxydnl. 

0,308 

V 

» 

n 

0,970 

schwefelsauren  Baryt. 

berechnet 

geftinden 

€, 

36 

24,00 

24,30 

H, 

5 

3,33 

3,66 

8t 

64 

42,66 

43,19 

Ni 

29 

19,33 

19,57 

^ 

16 

10,68 

— 

150  100,00. 

Eine  krystallisirte  Manganverbindung  wurde  nicht  er- 
halten. Die  aus  der  Reaction  hervorgehende  röthlichbraune 
Schwefelkohlenstofflösung  trocknete  zu  einer  amorphen 
Masse  ein. 

Mit  den  Chloriden  des  Phosphors  ferner  verläuft  die  Zer- 
setzung anders,  als  mit  denen  des  Antimons  und  Arsens.  Es 
entstehen  leicht  .die  betreffenden  Säuren  d6s  Phosphors. 


»  
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Es  wurde  endlich  versucht,   aus  Jodstickstoff  eine   den 

Arsen-  und  Antimonverbindungen  entsprechende  Stickstoff* 

3  GO      ) 
Verbindung  ^  S^GH  m^^  ^^  erzielen,  allein  die  Umsetzung, 

die  von  einer  Ammoniakentwickelung  begleitet  ist,  lieferte 
das  bisulfokohlensaure  Aethylpersulfuret  oder  Aethylbioxy- 
sulfocarbonat  von  Debus  =  €6HioO){S4,  dasselbe  Product 
also,  welches  mit  freiem  Jod  in  xanthinsauren  Alkalien  er- 
halten whrd. 

Die  physikalischen  Charactere  der  Verbindung  waren 
ganz  übereinstimmend  iind  die  Analyse  bestätigte  die  Zu- 
sammensetzung. 

0,2939  Qrm.  Substanz  gaben   0,820  Kohlensäure  u.  0,120  Wasser. 
0,2689       n  »  »        1,0319  schwefelsauren  Baryt. 


berechnet 

gefunden 

^6 

29,3 

29,7 

Hto 

4,1 

4,5 

»4 

52,9 

52,5 

^t 

18,2 

— 

100,0. 

Bezüglich  der  Schreibweise  der  abgehandelten  Verbin- 
dungen bedarf  es  kaum  der  Bemerkung ,  dafs ,  wenn  man 
einen  Unterschied  macht  zwischen  Fe  =;=  28  und  fe  =  18,6, 

oder  Fe2  =  fcs  u.  s.  w.,  diefs  nothwendig  auch  auf  As  3= 

*       ff         t        tpf        / 

ass,  Sb  ==  sbs,  Bi  =  bis  ausgedehnt  werden  müsse. 

Nach  dieser  Auffassung^weise  werden   die  untersuchten 

Verbindungen  ausgedrückt  sein  durch  die  Formebi  : 


,G0      g 

G0       ß 
Co .  G,Hj  '*» 

'  «^      8 

,€0      g 

Ni .  G«H5  **« 

bi .  C,H.  **« 

Sn .  GgHj  *^« 

.«t 


*         •  "♦/.  7^>.^*V^i-  «£*ar  «w«  luu«  Säwre 

:.  X  K.-  ,./»tv  tv*m  Sdtntt  äi^  cem  Milchzucker; 

H.    rt;*.'    v.-*u*t^tM  >kiüz   hat  der  Eine  vo«  «as  über 
,      .\.;^^.^     .«*.      ii<it;r  noch  nicht  bekannten  Samre  aus 

ni-      i  .  «   ^«.i;ueiii   einiii^  Beziehungen   derselben   und 
,«<t  ii .   die  sich    aus  den  Analysen  der  Salze 
\airUiiiiis>  Calciums  und  Cadmiums,  wdche 

u  v>(i(jillisirt  zu  erhalten  sind,  ableiten  Gels. 

..^      ,  .\   iu  Kiuklang  mit  den  Analysen  der  freien  Saure, 
s  \;c  \v>likottuuen  rein  ist,  gleichfalls  krystallisirt 

>i  .  >vx^.^uviben  zuvor  nochmals  das  Verfahren  der  Dar- 
^   .li  Nsjiure>  wie  es  anfangs  ausgeführt  wurde.    Es 

.  V.    t,  3^>  tirm.  Milchzucker  mit  60  Grm.  Brom  (1  Aeq. : 

,^. '  ^..i  ^  i  Liter  Wasser  in  Champagnerflaschen  gebracht, 

.  .     ..Jt  ciuew  Caoutchoucstöpsel  und  Drahtverband  ver- 

..iAvy%vu  uud  dann  in  kochendem  Wasser  so  lange  erhalten, 

^A    .c;^  Brom  verschwunden  und   Alles   zu  einer  schwach 

^x.o.u^04i  Flüssigkeit  geworden  war;  manchmal  war  dieselbe 

v^.^jo^  tkrblos. 

Uiixzu  genügten  in  der  Regel  5  bis  6  Stunden. 

BiAi  vor^kichtigem  Oeflhen  der  Flaschen  entwich  mit  Hef- 
^^kiit  kuhleusaures  Gas  und  man  nahm  einen  Chloroform- 
v^uuiiohen  Geruch  wahr>  bemerkte  auch  wohl,  wenn  in  zuge- 
sv  l^mulzenen  Rohren  operirl  worden  war,  öfters  die  Bildung 
v^liger  Tropfen,  eii^er  gebromten  atherartigen  Yerbindmig,  die 
m\  Budtiu  lagen. 


V 
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In  die  etwas  verdünnte  Flüssigkeit  wurde  dann  feuchtes 
Silberoxyd  eingetragen,  bis  die  saure  Reaction  verschwunden 
war.  Die  auf  ein  Filter  gebrachte  breiige  Masse  wurde  mit 
heifsem  Wasser  ausgewaschen,  und  das  Filtrat,  welches  sich 
bald  durch  etwas  reducirtes  Silber  färbt,  mit  Schwefelwasser- 
stoff ausgefällt  ♦). 

Die  entsilberte  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  in  gelinder 
Wärme  bis  auf  ein  kleines  Volumen  eingedunstet  und  hierauf 
mit  Weingeist  so  lange  versetzt,  als  sie  sich  noch  trübte. 
Dadurch  wird  eine  gewisse  Menge  Kalk  entfernt,  der  sich 
im  käuflichen  Milchzucker  immer  findet  und  der  leicht  die 
übrigen  Präparate  verunreinigt. 

Nach  dem  Filtriren,  Abdestilliren  des  Weingeists ,.  Ver- 
dünnen  und  Verflüchtigen  der  letzten  Antheile  Weingeist 
durch  Kochen  wurde  die  heifse  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem 
Cadmiumoxyd  bis-  zum  Aufhören  des  Brausens  abgesättigt. 
Die  Flüssigkeit  behält  eine  schwach  saure  Reaction. 

Aus  der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  krystallisirt 
ziemlich  schnell  die  Cadmiumverbindung  in  kleinen,  zunächst 
meist  krümlicb  verwachsenen  Drusen. 

Die  Mutterlaugen  liefern  noch  mehr  des  Salzes,  das  aus 
verdünnten  Lösungen  und  bei  langsamem  Krystallisiren  in 
schöneren  und  gröfseren  Formen  erhalten  wird. 

Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  und  bedarf 
grofser  Mengen  siedendes  zur  völligen  Lösung. 

Um  daraus  die  Säure  durch  Schwefelwasserstofi*  abzu- 
scheiden, ist  es  nicht  gerade  nöthig,  es  in  der  erforderlichen 
grofsen  Wassermenge  zu  lösen;   die  Zersetzung  und  Lösung 


*)  Wir  haben ,  da  wir  in  der  Lage  waren ,  über  genügende  Menge 
Silberoxjd  verfügen  zu  können,  fast  immer  die  Zersetzung  der 
gebromten  Substanz  in  dieser  Weise  ausgeführt,  überzeugten  uns 
jedoch,  dafs  man  auch  Bleiozyd  dazu  benutzen  kann. 
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Ueber  eine  neue  Säure  aus  dem  Milchzucker ; 
von  L.  Barth  und  H.  Hlasittelz. 


In  einer  vorläufigen  Notiz  hat  der  Eine  von  uns  über 
die  Existenz  einer  bisher  noch  nicht  bekannten  Säure  aus 
dem  Milchzucker  berichtet  *). 

Wir  haben  seitdem  einige  Beziehungen  derselben  und 
ihre  Formel  ermittelt,  die  sich  aus  den  Analysen  der  Salze 
des  Ammoniums,  Natriums,  Calciums  und  Cadmiums,  welche 
gut  und  leicht  krystallisirt  zu  erhalten  sind,  ableiten  liefs. 

Sie  steht  im  Einklang  mit  den  Analysen  der  freien  Säure, 
die,  wenn  sie  vollkommen  rein  ist,  gleichfalls  krystallisirt. 

Wir  beschreiben  zuvor  nochmals  das  Verfahren  der  Dar- 
stellung der  Säure,  wie  es  anfangs  ausgeführt  wurde.  Es 
wurden  je  30  Grm.  Milchzucker  mit  60  Grm.  Brom  (i  Aeq. : 
4  Aeq.)  und  V2  Liter  Wasser  in  Champagnerflaschen  gebracht, 
diese  mit  einem  Caoutchoucstöpsel  und  Drahtverband  ver- 
schlossen und  dann  in  kochendem  Wasser  so  lange  erhalten, 
bis  das  Brom  verschwunden  und  Alles  zu  einer  schwach 
gelblichen  Flüssigkeit  geworden  war ;  manchmal  war  dieselbe 
völlig  farblos. 

Hierzu  genügten  in  der  Regel  5  bis  6  Stunden. 

Bei  vorsichtigem  OefTnen  der  Flaschen  entwich  mit  Hef- 
tigkeit kohlensaures  Gas  und  man  nahm  einen  Chloroform- 
ähnlichen  Geruch  wahr,  bemerkte  auch  wohl,  wenn  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  operirt  worden  war,  öfters  die  Bildung 
öliger  Tropfen,  einer  gebromten  ätherartigen  Verbindung,  die 
am  Boden  lagen. 


*)  Diese  Annalen  CXIX,  281. 
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In  die  etwas  verdünnte  Flüssigkeit  wurde  dann  feuchtes 
Silberoxyd  eingetragen ,  bis  die  saure  Reaction  verschwunden 
war.  Die  auf  ein  Filier  gebrachte  breiige  Masse  wurde  mit 
heifsem  Wasser  ausgewaschen,  und  das  Filtrat,  welches  sich 
bald  durch  etwas  reducirtes  Silber  färbt,  mit  Schwefelwasser- 
stoff ausgefällt  *). 

Die  entsilberte  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  in  gelinder 
Wärme  bis  auf  ein  kleines  Volumen  eingedunstet  und  hierauf 
mit  Weingeist  so  lange  versetzt,  als  sie  sich  noch  trübte. 
Dadurch  wird  eine  gewisse  Menge  Kalk  entfernt,  der  sich 
im  käuflichen  Milchzucker  immer  findet  und  der  leicht  die 
übrigen  Präparate  verunreinigt. 

Nach  dem  Filtriren,  Abdestilliren  des  Weingeists,  Ver- 
dünnen und  Verflüchtigen  der  letzten  Antheile  Weingeist 
durch  Kochen  wurde  die  heifse  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem 
Cadmiumoxyd  bis-  zum  Aufhören  des  Brausens  abgesättigt. 
Die  Flüssigkeit  behält  eine  schwach  saure  Reaction. 

Aus  der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  krystallisirt 
ziemSch  schnell  die  Cadmiumverbmdung  in  kleinen,  zunächst 
meist  krümliclr  verwachsenen  Drusen. 

Die  Mutterlaugen  liefern  noch  mehr  des  Salzes ,  das  aus 
verdünnten  Lösungen  und  bei  langsamem  Krystallisiren  in 
schöneren  und  gröfseren  Formen  erhalten  wird. 

Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  und  bedarf 
grofser  Mengen  siedendes  zur  völligen  Lösung. 

Um  daraus  die  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  abzu- 
scheiden, ist  es  nicht  gerade  nöthig,  es  in  der  erforderlichen 
grofsen  Wassermenge  zu  lösen;   die  Zersetzung  und  Lösung 


*)  Wir  haben,  da  wir  in  der  Lage  waren,  über  genügende  Menge 
Silberoxjd  verfügen  zu  können,  fast  immer  die  Zersetzimg  der 
gebromten  Substanz  in  dieser  Weise  ausgeführt,  überzeugten  uns 
jedoch,  dafs  man  auch  Bleioxyd  dazu  benutzen  kann. 
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erfolgt  bald  und  vollständig;  wenn  man  in  einen  dünnen  Brei 
des  Salzes,  den  man  in  einem  Kolben  im  Kochen  erhalt, 
Schwefelwasserstoff  leitet. 

Die  allmäUg  freiwerdende  Säure  löst  dann  den  Rest  des 
Salzes  leicht  auf. 

Die  vom  Sehwefelcadmium  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 

Ist  sie  bis  zu  einem  dünnen  Syrup  concentrirt,  so  fangen 
nach  einigen  Tagen  sich  Gruppeu  von  Krystallnädelchen  zu 
bilden  an  und  allmälig  erstarrt  das  Ganze  zu  weicher  Kry- 
Stallmasse,  die  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure 
getrocknet  zerreiblich  wird,  Sie  ist  in  hohem  Grade 
hygroscopisch. 

Die  so  erhaltene  Säure  hat  folgende  Eigenschaften.  Sie 
ist  von  stark  saurem  angenehmem  Geschmack,  der  aber  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  sehr  abnimmt.  Sie  löst  sich  auch  in 
Alkohol  beim  Erwärmen;  eine  solche  Lösung  wird  durch 
Aether  flockig  gefällt. 

Im  Wasserbade  schmelzen  die  Krystalle  zu  einem  Syrup, 
der,  dieser  Temperatur  lange  ausgesetzt,  sich  etwas  färbt. 
Auf  Platin  erhitzt  verbrennen  sie  mit  dem  Geruch  des  Zuckers 
unter  Bildung  einer  aufgeblähten  Kohle  ohne  Rückstand. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  und  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzte  Lösung  liefert  beim  Erhitzen  einen  Sil- 
berspiegel. Sie  reducirt  eine  alkalische  Kupferoxydlösung 
beim  Erwärmen. 

Die  Lösung  der  Säure  wird  nicht  gefällt  durch  Blei- 
zucker, Bleiessig,  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  Aetzbaryt, 
Kalkwasser.  Bleizuckerlösung,  die  mit  Ammoniak  versetzt 
ist,  fällt  sie  vollständig  als  dicken  weifsen  Niederschlag. 

Sie  löst  ähnlich  der  Weinsteinsäure  den  Niederschlag  von 
Kupferoxydhydrat  leicht  auf. 

Eisenchlorid  läfst  sie  unverändert. 
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Sie  dreht  die  Polarisationsebene. 

Bei  ii,i37  Procentgehalt  der  Lösung  und  72""°*  Länge 
der  Flüssigkeitssäule  beobachteten  wir  eine  Ablenkung  von 
2^  nach  links. 

Die  Analysen  der  24  Stunden  im  Wassei'bade  getrockne- 
ten Substanz  gaben  Zahlen,  aus  denen  sich  die  Formel 

«  ableiten  läfst.    Zu  jeder  Analyse  diente  Substanz  verschiedener 
Bereitung. 

I.     0,434  Grm.  Bubstanz  gaben  0,6383  Kohlensäure  u.  0,232  Wasser. 
11^  0,360       „  „  „       0,536  „  „   0,190 

m.     0,386       „  „  n       0,576  «  „   0,205 

IV.    0,3058     „  n  n      0,460  „  *,    0,159        „ 

berechnet  I.  II.  III.         lY.  Mittel 

€0        72         40,45         40,11       40,60      40,62       40,14  40,37 

Hio       10  6,61  5,93        6,86        6,90        6,77  6,86 

Oe        96        63,94  —  —  —  —  — 


178       100,00. 

12  Stunden  lang  getrocknete  Substanz  gab  C  38,2, 
H  6,02,  ein  Betrag,  welcher  der  Formel  GeHioOe  +  V2  Hj,0 
entspricht.  Die  Substanz  w^r  dieselbe,  welche  nach  24 stün- 
digem Trocknen  die  Zahlen  III.  ergeben  hatte. 

Durch  das  Trocknen  der  über  Schwefelsäure  ynter  der 
Luftpumpe  gestandenen  Substanz  im  Wasserbade  waren  13,9  pC. 
Wasser  entwichen,  was  ziemlich  ly»  Aeq.  HgO  entspricht. 
Berechnet  13,19  pC. 

Ammoniaksalz.  —  Die  freie  Säure  wurde  mit  Ammoniak 
im  Ueberschufs  versetzt  und  die  Flüssigkeit  gekocht,  bis  der 
Ammoniakgeruch  ganz  verschwunden  war.  Aus  der  mit  Kohle 
entfärbten  eingedampften  dicklich  gewordenen  Lauge  kry- 
stallisirte  nach  einigen  Tagen  das  Salz.  Wiederholtes  Um- 
krystallisiren  liefert  es  voUkomm^  rein.  Es  erscheint  bei 
genügenden  Mengen  Substanz  in  grofsen,  4  bis  5"""^  breiten 

7» 
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glashellen,  dicken  soliden  Krystallen  des  monoktinometrischen 
Systems.    Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Weingeist. 

Es  enthält  Krystallwasser,  welches  bei  iOO*^  nicht  völlig 
fortgeht.  Die  Bestimmungen  desselben,  so  wie  die  des  Kry- 
stallwassers  der  übrigen  Salze ,  sind  schwierig  genau  auszu- 
führen, weil  es  erst  bei  Temperaturen  entweicht,  bei  denen 
die  Salze  der  Zersetzung  nahe  sind.  Noch  bevor  es  völlig 
entwichen  ist,  bräunen  sie  sich  und  bald  darauf  empfindet 
man  schon  einen  schwachen  Geruch  nach  erhitztem  Zucker. 

Die  Analysen  des  lufttrockenen  Salzes  führten  zu  der 
Formel  66(H9.NH4)06  +  H,0. 

I.    0,2322  Grm.  BabBtanz  gaben  0,286  Kohlensäure  u.  0,157  Wasser. 
II.     0,439       „  y,  „'    0,546  „  „    0,292         „ 

III.  0,5059     n  »  »31  CC.    Stickstoff    bei    23«  C.  und 

717,31°^  Bar. 

IV.  0,5291  Grm.  Substanz  gaben  34  CC.  Stickstoff  bei  20^5  C.    und 

707,2^"°*  Bar. 

berechnet  I.  u.  III.      II.  u.  IV.       Mittel 

Oe  72  33,80  33,47  33,91  33,69 

H,5        15  7,03  7,36  7,38  7,37 

N  14  6,52  6,49  6,80  6,64 

Og       112  52,66  —  -.  — 

213         100,00. 

Bei  100^  C.  liefsen  sich  durch  langes  Trocknen  nur 
3,68  pC.  Wasser  entfernen,  was  ziemlich  genau  V2H2O 
entspricht.    Berechnet  4,05. 

Bei  i20^  getrocknetes- Salz,  welches  sich  dabei  aber  ein 
wenig  gefärbt  hatte,  gab  8,74  pC,  entsprechend  i  Aeq.  HgO, 
wofür  sich  8,44  pC.  berechnet. 

Kalisalz.  —  Wegen  seiner  grofsen  Löslichkeit  war  dieses 
Salz  nicht  krystallisirt  zu  erhalten.  Es  fallt  als  klumpiger  backen* 
der  Niederschlag ,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  der 
Säure  mit  alkoholischer  Kalilösung  versetzt.    Seine  klebenden 
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Eigenschafken  lassen  ein  völliges  Auswaschen  nicht  zu  und 
dieser  Uebelstand  machte  die  Analysen  unbrauchbar. 

Bei  100'*  getrocknet  wird  es  spröde  und  zerreiblich. 

Natronsalz,  —  Es  krystallisirt  ziemlich  leicht  aus  einer 
mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirten  Lösung  der  Säure  und 
bildet  büschelförmig  verwachsene    kleine   farblose   Prismen. 

Bei  100^  getrocknet  gab  es  Zahlen,  aus  denen  sich  die 
Formel  €6{H9Na)Ö6  +  H^O  berechnet. 

I.    0,3438  Grm.  Substanz  gaben  0,4215  Kohlensäure  u.  0,1666  Wasser. 


II.    0,8918     , 

J» 

n 

0,1248  schwefelsaures  Natron. 

III.    0,3088    , 

n 

9 

0,0970 

^  n 

» 

berechnet 

gefunden 

C" 

72 

33,03 

.33,43 

— 

H,. 

11 

5,05 

5,35 

— 

Na 

23 

10,55 

10,32 

10,27 

Ö7 

112 

51,37 

— 

— 

218         100,00. 

Die  lufttrockene  Substanz  enthält  3  Aeq.  H^O,  von  denen 
zwei  unter  Verwitterung  bei  100^  entweichen. 

berechnet  gefunden 

14,17  14,45. 

Ealksalz.  —  Trägt  man  in  eine  siedende  Lösung  der 
rohen  Säure  kohlensauren  Kalk  bis  zum  Aufhören  des  Brau- 
sens, so  behält  die  Flüssigkeit  eine  schwach  saure  Reaction. 

Das  sich  bildende  Salz  ist  übrigens  identisch  mit  dem, 
welches  man  durch  völliges  Absättigen  der  Säurelösung  mit 
Kalkmilch  erhält. 

Eine  Lösung  reiner  Säure  wird  durch  kohlensauren  Kalk 
völlig  neutral.  Es  krystallisirt  das  Salz  aus  der  mit  Kohle 
entfärbten  Lösung  in  harten ,  oft  zu  Rinden  verwachsenen 
Krystallen,  die  fest  an  der  Glaswand  sitzen  und  einen  faden 
Geschmack  haben.  Durch  Umkrystallisiren  und  aus  verdünnteren 
Lösungen  erhält  man  es  in  schönen,  ziemlich  grofsen ,  glän- 
zenden, völlig  farblosen  dicken  Tafeln. 
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Zur  Analyse  dienten  Substanzen  verschiedener  Bereitung. 

a)    Lufttrocken  : 

L    0,3418  Grm.  Substanz  gaben  0,347  Koblensaure  u.  0,200  Wasser. 

n        0,341  n  n   0,196 

„       0,3137  „  „  0,176 

„      0,1182  sobwefelsattren  Kalk. 

n        0,1402  n  ^ 

n       0,0827  „  „ 

n       0,0904  „ 

Diese  Zahlen  stimmen  mit   der  Formel  €6(H9Ca)06  + 
372  HgO. 


II. 

0,3379     „ 

» 

III. 

0,8069     n 

n 

IV. 

0,4499     n 

yt 

V. 

0,6277     „ 

n 

VI. 

0,3129     , 

n 

vn. 

0,8469     „ 

n 

berechnet 

I.  n.  IV. 

II.  u.  V. 

III.  u.  VI. 

VII. 

Mittel 

Ge 

72 

27,69 

27,69 

27,62 

27,87 

— 

27,69 

H,« 

16 

6,16 

6,60 

6,44 

6,38 

— 

6,41 

Ca 

20 

7,69 

7,72 

7,81 

7,77 

7,66 

7,77 

^9« 

162 

68,47 

— 

— 

— 

— 

— 

260         100,00. 

Durch  Trocknen  im  Wasserbade  lassen  sich  2  Aeq.  H^O 
austreiben. 

I.    0,290  Grm.  Substanz  verloren  0,0878  Wasser. 

IL    0,2986     n  •  n         0,0398         n 

berechnet  I.  II. 

In  100  Theilen  :  13,81  18,08  13,42. 

b)    Bei  iOO^  geirocJcnet  :  €6(H9Ca)0e  +  iVaHaO. 
I.    0,2216  Grm.  Substanz  gaben  0,269  Kohlensäure  u.  0,113  Wasser. 


n.    0,262 

9 

n 

t>      0,2929 

»            » 

0,128 

III.     0,2269 

n 

» 

9      0,0671 

schwefelsauren  Kalk. 

IV.    0,3874 

n 

n 

»      0,1186 

» 

n 

berechnet 

I.  u.  III. 

II.  u.  IV. 

Mittel 

^6 

72 

82,14 

31,89 

31,69 

31,79 

H« 

12 

6,86 

6,66 

6,64 

6,66 

Ca 

20 

8,92 

8,69 

8,62 

8,66 

^T,5             ^ 

L20 

63,69 

— 

— 

— 

224         100,00. 
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c)    Bei  140^  getrocJcnet  :  G6(H9Ca)06. 

I.  0,280  Grin.  Substaoz  gaben  0,366  KohlenBäure  u.  0,129  Wasser. 

II.  0,289      n  71            n      0,1013  schwefelsauren  Kalk. 

III.  0,370      n  Infttrockene  Substanz  verloren  bei  140^  0,090  Wasser. 

IV.  0,4108     „  „  „               n           n     n     0,1044       „ 


berechnet 

I.  u.  II. 

€. 

72 

36,54 

35,63 

H, 

9 

4fi7 

5,11 

Ca 

20 

10,15 

10,31 

^. 

96 

48,74 

— 

197 

100,00. 

• 

berechnet 

III. 

CÄCaO, 

197 

— 

— 

3V»  H,0 

63 

24,^2 

24,32 

IV. 

25,41 
260. 

Von  mehreren  Bereitungen  des  Kalksalzes  ans  roher 
Säure  war  uns  zuletzt  eine  stark  gefärbte  syrupartige  Mut- 
terlauge geblieben,  aus  der  wir  nach  angemessener  Reinigung 
(indem  wir  mit  Bleizucker  den  färbenden  Antheil  ausfällten, 
die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  behandelten, 
eindampften,  dann  mit  Weingeist  fällten  und  die  zähe  Kalk- 
salzmasse wieder  in  Wasser  lösten,  mit  Thierkohle  entfärbten 
und  zum  Krystallisiren  brachten)  ein  Kalksalz  mit  anderem 
Wassergehalt  erhielten.  Kleine,  die  Flüssigkeit  breiig  er-v 
füllende  Kryställchen ,  die  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen 
wurden. 

Lufttrocken  analysirt  gaben  sie  : 

0,3245  Grm.  Substanz  0,3736  Kohlensänre  u.  0,1653  Wasser. 
0,2617      „  „        0,0784  schwefelsauren  Kalk. 

Die  Formel  2  [G6(H9Ca)06]  +  SVs  HgO  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

G         31,51  31,39 

H  5,47  5,66 

Ca        8,75  8,81. 


3'/,  11,0. 


Dun 
ttUNtrcÜK' 


ir,  ■  0,20.' 

III.  0,2  2< 

IV.  0^8- 


aus  dem  Milchzucker*  105 

a)    Safe  mit  iVa.  H2G.    Lufitrocken  : 
I.    0,8079  Grm.  Substanz  gaben  0,3094  Kohlensäure  u.  0,135  Wasser. 


11.     0,3057     „             „ 

„       0,3075 

n 

„    0,133 

n  . 

m.     0,3146     „             „ 

„       0,319 

» 

«    0,1414 

n 

IV.     0,457       „ 

»       0,1124 

Cadmiamoxyd. 

V.    0,690       „ 

n       0,165 

it 

VI.     0,4026     „ 

„       0,0996 

n 

€e(HjCd)0e+lV8H,0 

I.  u,  IV. 

11.  u.  V. 

m.u.vi. 

Mittel 

€«            72      .       27,69 

27,40 

27,43 

27,65 

27,49 

H„          12              4,61 

4,87 

4,83 

4,99 

4,89 

Cd           m            21,53 

21,52 

20,93 

21,64 

21,36 

07,6       120            46,17 

— 

— 

— 

— 

260  100,00. 

Der  Trockenverlust  bei  140°  betrug  10,12  pC. 
Für  iVsH^^  berechnen  sich  10,38  pC. 

b)     Salz  mit  3  H2O.     Lufttrocken  : 
1.    0,3309  Grm.  Substanz  gaben  0,3025  Kohlensäure  n.  0,165  Wasser. 


11.     0,353       „ 

n 

„       0,3185 

»                n 

0,174       r, 

III.    0,4156     „ 

» 

n       0,0916 

Cadmiumoxyd. 

IV.     0,6696     » 

» 

«       0,1473 

n 

€Je(H9Cd)^e 

+ 

8H2O 

I.  u.  III 

II.  u.  IV. 

Mittel 

Oe         72 

25,08 

24,93 

24,61 

24,77 

Hi5       15 

5,22 

5,54 

5,47 

5,50 

Cd        56 

19,50 

19,28 

19,23 

19,25 

Op      144 

50,20 

— 

— 

— 

287  100,00. 

Das  Salz  ist  eben  so  wenig  wie  das  vorige  zu  entwäs- 
sern, ohne  dafs  es  sich  dabei  etwas  färbt. 

Bei  i40^  verlor  es  in  zwei  Versuchen  20,95  und  20,10 
pC.  Wasser;  für  Sti^O  verlangt  die  Rechnung  i8,8i  pC. 
Dieses  getrocknete  Salz  gab  femer  €  30,20,  H  4,12;  für 
66(H9Cd)06,  berechnet  sich  €  30,9,  H  3,9. 


schale.  Abdunsten  im  Wasserbade  und  Wiederholen  dieser  Operation, 
bis  die  organische  Substanz  ganz  zerstört  ist.  Die  eingetrocknete 
Salzmasse  wird  vorsichtig  erhitzt  und  endlich  das  hinterbleibende 
Oxyd  stark  und  andauernd  geglüht. 
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Kupferacdz^  —  Kohlensaures  Kupferoxyd  wird  von  der 
Säure  zu  einer  smaragdgrünen  Flüssigkeit  gelöst,  die  zu 
dunkelgrünen  durchsichtigen  Schichten  eintrocknet. 

Bleisalz,  —  Es  ist  schon  erwähnt,  dafs  nur  eine  mit 
Ammoniak  versetzte  Bleizuckerlösung   die  Säure  völlig   fällt. 

Der  voluminöse  weifse  Niederschlag  wird  beim  Stehen 
unter  der  Flüssigkeit  etwas  dichter. 

Er  ist  ein  sehr  basisches  Salz,  das  der  Analyse  nach 
der  Formel  €6(H9Pb)06  +  2  Pb20  +  V2  HgO  am  nächsten 
kommt. 

0,479  Grm.  Substaaz  gaben  0,161  Kohlensäure  u.  0,0491  Wasser. 

0,3743     »  »  »       0,2879  Bleiqxyd. 

berechnet  gefunden 

0  9,82  9,16 

H  1,35  1,13 

PbgO      70,30  71,37. 

Silbersälz,  —  Eine  sehr  concentrirte  Lösung  des  Kali- 
salzes gab  mit  eben  so  concentrirter  Lösung  von  Silbersal- 
peter einen  amorphen  gelatinösen  Niederschlag,  der  am  Licht 
schnell  braun  wird.  Er  löst  sich  in  Wasser  und  war  nicht 
rein  und  unzersetzt  für  die  Analyse  herzustellen. 


Wir  haben,  das  Bleisalz  ausgenommen,  keine  anderen 
als  Salze  mit  1  Aeq.  Basis  erhalten,  trotzdem  wir  alle  Yer- 
fahrungsweisen  versuchten,  nach  denen  man  sonst  mehr- 
basische  Salze  zu  erhalten  pflegt. 

Die  Frage  über  die  Basicität  der  Säure  können  wir 
daher  vorläufig  nicht  erledigen. 

Es  ist  wenig  wahrscheinlich,  dafs  eme  Säure  von  so 
hohem  Sauerstoffgehalt  und  dieser  Entstehungsweise  einba- 
sisch sein  sollte,  allein  andererseits  hat  man  Beispiele  genug, 
die  zeigen,  dafs  sich  dieses  Verhältnifs  durch  die  darstellbaren 
Salze  allein  nicht  immer  feststellen  läfst. 


aus  dem  Mächzucker.  i07 

Bei  der  Glycerinsäure,  Weinsaure,  Aepfelsäure,  Citron- 
saure  ist  man  in  gleichem  Falle. 

Die  wenigen  Zersetzungsproducte,  die  wir  erhalten  haben, 
deuten  inzwischen  auf  eine  mehrbasische  Säure. 

Mit  Salpetersäure  vorsichtig  oxydirt  erhält  man  vomäm- 
lich  Schleimsäure.  Die  Weinsäure,  die  sich  wahrscheinlich 
hierbei  auch  bildet,  entging  unseren  Nachsuchungen,  weil 
wir  keine  grofse  Menge  Substanz  zu  dem  Versuch  übrig 
hatten. 

Unter  den  Producten  der  Behandlung  der  Säure  mit 
schmelzendem  Kali  fand  man  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Re- 
ductionsversuche  mit  Jodwasserstoff  sowohl  wie  mit  Natrium- 
amalgam waren  ohne  Erfolg. 

Phosphorsuperchlorid  mit  dem  Kalksalz  (3  Theile  :  1  Theil) 
innig  gemischt  und  in  einer  Retorte  erhitzt  verflüssigte  sich 
unter  starker  Salzsäureentwickelung  und  es  destillirte  eine 
Flüssigkeit,  die  jedoch  fast  nur  aus  Phosphoroxychlorid  be- 
stand.   Der  Rückstand  in  der  Retorte  war  braun  und  kohlig. 


Die  untersuchte  Säure  hat  dieselbe  empirische  Formel 
wie  die  Diglycoläthylensäure  von  Wurtz. 

Wir  möchten  daher  vorläufig  und  in  Ermangelung  eines 
passenderen  Namens  sie  „Isodiglycoläthylensäure*  zu  nennen 
vorschlagen. 

Ihre  Beziehung  zum  Milchzucker  scheint  einfach  aus- 
gedrückt durch  : 

GeHioOj.Ha^    +    ^     =     ^eHip^    +     H^^ 
Milchzueker  Neue  Saufe. 

Allein  ihre  Entstehung  in  Folge  einer  vorausgegangenen 
Bromirung  des  Milchzuckers  bietet  kdne  Analogie  mit  jener 
der  Weinsäure  oder  Aepfelsäure  aus  gebromter  Bernstein- 
säure, oder  der  Glycolsäure  aus  Bromessigsäure  u*  s,  w« 
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So  wenig  es  gelungen  ist ,  das  bromirte  Product  für  die 
Analyse  rein  herzustellen  (selbst  unter  der  Luftpumpe  ver- 
dampft zersetzt  sich  die  dicklich  gewordene  Masse  unter 
Bräunung  und  fortwährender  Bromwasserstoffentwickelung), 
so  läfst  sich  doch  aus  der  Formel  der  daraus  entstehenden 
Säure  schliefsen,  dafs  es  nicht  ein  Bromsubstitutionsproduct 
im  gewöhnlichen  Sinne  sein  konnte. 

In  der  That  entspricht  einer  Substitutionsgleichung  : 

GeHjo^B     +     4Br    =    ^eHsBrj^ß     +     H,Br, 

nicht  entfernt  die  Menge  des  in  der  Flüssigkeit  befindlichen 
Bromwasserstoffs.  Wenn  man  dieselbe  destillirt,  so  enthält 
das  Destillat  kaum  Spuren  dieser  Säure ;  dem  durch  Behand- 
lung mit  Silberoxyd  entstandene  Product  müfste,  wenn  der 
Vorgang  wie  sonst  verliefe  : 

die  Formel  GeHgOe  zukommen,  eine  Formel,  die  die  Analysen 
nicht  zulassen. 

Alle  Thatsachen  weisen  vielmehr  darauf  hin,  dafs,  wenn 
Brom  auf  Milchzucker  einwirkt,  dasselbe  sich  einfach  zu  den 
Elementen  des  Milchzuckers  addirt,  ohne  Bildung  von  Brom- 
wasserstoff. Die  auftretende  Kohlensäure  und  das  andere 
bromhaltige  Zersetzungsproduct  sind  secundäre  Erzeugnisse, 
die  das  überschüssige  Brom  aus  dem  ersten  Producte  ent- 
stehen macht. 

Man  erinnert  sich,  dafs  auch  Kekule  kürzlich  einen 
interessanten  Fall  dieser  Art  beschrieben  hat*).  Er  fand, 
dafs,  wenn  Brom  auf  Fumarsäure  bei  Gegenwart  von  Wasser 
einwirkt,  das  Brom  nur  additionell  aufgenommen  wird  : 

e^H^4^    +    Bra     =     €4H4Br804 

Fumar-  Bibrombern- 

säure  steinsäure. 


*)  Bulletin  aoad.  Belg.»  2  S.,  XI,  Nr.  1.  12  (diese  Annalen  Suppl.  I, 
129);  im  Ausz.  :  Zeitschrift  für  Chem.  u.  Pharm.  1861,  S.  258. 
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Macht  man  diese  Voraussetzung  bei  der  Reaction  zwischen 
Milchzucker  und  Brom,  so  hat  man  : 

CßHjoOs  +  Brg  =  GgHjoOsBrj. 

Dieses  Product  giebt  dann  mit  Silberoxyd  die  Säure  : 

Dieses  Schema  verlangt  auf  1  Aeq.  Milchzucker  blofs 
2  Aeq.  Brom.  Der  Versuch  zeigt,  dafs  in  der  That  diese 
Menge  genügt.  Wir  haben  in  späteren  Versuchen  die  Sub- 
stanzen in  diesem  Verhältnifs  auf  einander  einwirken  lassen ; 
die  Ausbeute  an  Säure  war  dieselbe,  die  Menge  der  Kohlen- 
säure viel  kleiner,  das  bromhaltige  Nebenproduct  fehlte  ganz  *). 

Wir  haben  ferner  einmal  8  Aeq.  Brom  auf  i  Aeq.  Milch- 
zucker  einwirken  lassen.  Die  erhaltene  Säure  zeigte  sich 
identisch  mit  der  früheren,  die  Ausbeute  war  aber  nicht 
grofs,  offenbar  weil  der  Ueberschufs  des  Broms  nur  zersetzend 
gewirkt  hatte**). 


Die  Formel  der  Isodiglycoläthylensäure  läfst  einige  Ver- 
muthungen  über  ihr  Verhältnifs  zu  anderen  bekannten  Säuren 
zu,  die  wir  noch  kurz  berühren  wollen. 

Sie  steht  fürs  erste  zwischen  dem  Milchzucker  und  der 
Schleimsäure  (oder  Zuckersäure)  : 

OeHio^ö        Milchzucker 
GgHioOe        Neue  Säure 

GeH|o^8        Schleimsfture. 


*)  Das  Cadmiumsalz  der  so  bereiteten  Sänre  enthielt  : 

berechnet 
C  27,73  27,69 

H  4,92  4,61 

Cd       20,87  21,53. 

**)  Das  aus  der  Säure  dargestellte  Cadmiumsalz  gab  C  27,78;  H  4,83. 
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Sie,  oder  die  ihr  isomere  Diglycoläthylensäure,  ist  wahr- 
scheinlich homolog  mit  der  Weinsäure  : 

€4H0  0ß        Weinsäure. 

Construirt  man  eine  Reihe  mit  steigendem  Wasserstoff- 
gehalt ^  so  ergäbe  sich  eine  Beziehung  zur  Aconitsäure  : 

€eHe  O«        Aconitsäure 
Oeüio^e        Neue  Säure. 

Von   der  Mannitsäure  v.  Gorup's  =  €6Hi207   differirt 
sie  um  HjjO. 

Endlich  wäre  vielleicht  GeHioOe  —  Ha  +  ^  =  ^sHsOt 

Citronsäure. 


Wir  haben  das  beim  Milchzucker  befolgte  Verfahren,  ihn 
in  eine  Säure  überzuführen,  noch  auf  einige  andere  Sub- 
stanzen von  ähnlicher  Zusammensetzung  ausgedehnt. 

Es  fand  sich,  dafs  arabisches  Oummi  sich  gerade  so  gut 
zur  Gewinnung  der  neuen  Säure  eignet,  wie  der  Milchzucker. 

Die  Reactionen  alle  verliefen  genau  so  wie  dort,  und  die 
erhaltene  Säure  erwies  sich  allen  ihren  Eigenschaften  nach 
identisch  mit  der  beschriebenen ;  nur  das  Drehungsvermögen 
war  etwas  abweichend. 

Die  Säure  aus,  Gummi  zeigte  einen  Ablenkungswinkel 
von  4®  nach  Links  bei  72"'""  Länge  der  Flüssigkeitssäule  und 
9,48  pC.  Gehalt  derselben. 

Die  freie  Säure  gab  bei  der  Analyse  : 

0,3578  Grm.  Substanz  gaben  0,6285  Kohlensäure   u.  0,1834  Wasser. 

berechnet  gefunden 

C        40,44  40,28 

H         5,61  5^9. 
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Lufttrockenes  Cadmiuinsalz  gab  : 

0,300  Grm.  Sabstonz  gaben  0/2772  Kohlensäure  u.  0,146  WaMer. 

0,3075     ,,  ,,         von   anderer  Bereitung  gaben  0,284  Kohlen- 

säure u.  0,157  Wasser. 

0,460  Grm.  gaben  0,100  Gadmiumoxyd. 

06(H9Cd)Oe  +  3  HgO  gefunden 

0         25,08  25,20        25,18 

H  5,22  5,40  5,67 

Cd        19,50  19,02  — 

Stärkmehl  mit  Wasser  und  Brom  erhitzt  giebt  zwar  eine 
Lösung,  in  welcher  freies  Brom  nicht  mehr  enthalten  ist, 
allein  die  weitere  Behandlung  lieferte  weder  eine  krystalli- 
sirte  Säure^  noch  krystallisirbare  Verbindungen  der  in  kleiner 
Menge  erhaltenen  sauren  Masse. 

Cellulose  (Baumwolle)  wurde  nur  zum  Theil  gelöst  und 
gab  nur  Spuren  eines  sauren  Syrups. 

Mannit,  Rohr-  und  Traubenzucker  geben  zu  einer  Brom- 
wasserstoffbildung Veranlassung,  in  Folge  deren  die  Flüssig- 
keit bald  nach  dem  Verschwinden  des  Broms  dunkelbraun 
wird  und  humusartige  Producte  sich  bilden. 

Glycerin  scheint  Resultate  zu  geben,  die  des  Verfolgens 
werth  sind.    Wir  behalten  uns  vor,  darauf  zurückzukommen. 

Innsbruck  im  December  1861. 


Nachechrifu  —  Nachdem  die  vorliegende  Abhandlung 
schon  abgesendet  war^  kam  uns  die  werth  volle  Arbeit 
Kekule's  „über  organische  Sauren^  (diese  Annalen  Suppl.  I, 
338)  zu,  worin  er  mittheiU,  dafs  durch  die  Behandlung  der 
Itaconsäure  mit  Brom  zunächst  ein  bromhaltiger  Körper  ent- 
steht, welcher  identisch  ist  mit  der  Bibrombrenzweinsäure 
CBHeBrgOi.  Diese  ihrestheils  lieferte  ihm  je  nach  der  Zersetzung 
mit  Silberoxyd  oder  Natron  entweder  die  Säure  GsHgOe  oder 
€511404  (Aconsäure). 
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Es  schien  uns  nöthig ,  auch  das  Product  der  Bromirung 
des  Milchzuckers  in  dieser  Richtung  noch  zu  untersuchen. 

Wir  fanden,  dafs,  wenn  man  die  Flüssigkeit,  sowie  sie 
nach  der  Einwirkung  des  Broms  auf  eine  Milchzuckerlösung 
erhalten  wird,  mit  Soda  absättigt  und  dann  kocht,  sich,  wie 
auch  Kekule  bei  der  Bibrombrenzweinsäure  beobachtet  hat, 
nach  einiger  Zeit  wieder  saure  Reaction  einstellt. 

Nachdem  die  Flüssigkeit  nochmals  neutralisirt  und  pas- 
send concentrirt  war,  schieden  sich  dann  nach  einigem  Stehen 
gemengte  Krystalle  aus,  die  abgeprefst  wurden. 

Die  einen,  prismatisch  von  Form,  krystallisirten  nach 
dem  Auflösen  bald  wieder  heraus  und  konnten  so  von  der 
unorganischen  Bromverbindung  der  Mutterlauge  getrennt 
werden. 

Sie  wurden  dann  noch  mit  Thierkohle  gereinigt. 

Die  äufsere  Beschafi^enheit  und  ihre  Zusammensetzung 
liefs  sie  leicht  als  identisch  mit  dem  Natronsalz  der  Isodi- 
glycoläthylensäure  erkennen,  welches  wir  oben  beschrieben 
haben. 

0,3105  Grm.  Substanz  (lufttrocken)  verloren  bei  100®  0,047  Wasser. 


0,3578      ,             „ 

n               n        n     0,0518        „ 

0,306         n             n 

bei  100^  getrocknet  gaben  0,0994  schwefeis. 

Natron. 

berechnet                   gefunden 

HstO 

14,17                   14,39         14,47 

Na 

10.55                  10.62           — 

Es  geht  somit  aus  diesem  Versuch  hervor,  dafs  bei  eini- 
gen brcHnirten  Substanzen  der  Erfolg  der  Zersetzung  derselbe 
ist,  gleichgültig,  ob  man  diese  mit  stärkeren  oder  schwä- 
cheren Basen  herbeiführt. 
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üeber  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  durch  das 

Sonnenlicht ; 

von    W.   Seekamp. 


Dafs  Oxalsäure  Oxydsalze  durch  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichts zersetzt  werden,  ist  lange  bekannt.  Döbereiner*) 
fand,  dafs  oxalsaures  Eisenoxyd  durch  das  Licht  zerlegt 
werde  in  sich  abscheidendes  oxalsaures  Eisenoxydul  und 
Kohlensäure  (FegOs,  SCgOs  =  2(FeO,  C2O3)  +  2CO2).  Er 
fand  ferner,  dafs  Platinchlorid,  Goldchlorid  und  Iridiumsalmiak 

durch  Oxalsäure  im  Sonnenlicht  ^u  Metall  reducirt  werden, 

* 

sowie,  dafs  oxalsaures  Silberoxyd  unter  Wasser  im  Licht 
partiell  zu  Metall  und  Kohlensäure  zersetzt  wird.  E  b  e  1  m  en  **) 
beobachtete,  dafs  oxalsaures  Uranoxyd  im  Licht  in  einen  sich 
abscheidenden  braunen  Körper  und  in  Kohlensäure  und  Koh- 
lenoxyd, in  wechselnden  Verhältnissen,  zerlegt  wird.  Dra- 
per ***)  benutzt  eine  Auflösung  von  saurem  oxalsaurem 
Eisenoxyd,  um  die  chemische  Wirkung  des  Sonnenlichts  zu 
messen,  indem  er  die  entwickelte  Kohlensäure  mifst  oder 
der  Flüssigkeit  Goldchlorid  hinzusetzt  und  die  Menge  des 
ausgeschiedenen  Goldes  bestimmt. 

Bei  ihren  Versuchen  über  die  Wirkung  des  Lichts  auf 
organische  Substanzen  untersuchten  die  Herren  Niepce  de 
St.  Victor  und  Corvisartf)  auch  das  Verhalten  der  Oxal- 
säure im  Licht.  Sie  fanden,  dafs,  wenn  man  eine  Auflösung 
dieser  Säure,  dem  Licht  aussetzt,   diese  nach  geschehener 


*)  Schweigger^s  Jonmal  LXII,  90. 
♦*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  V,  189;  diese  Annalen  XLni,  294. 
***)  Phü.Mag.  September  1857,  161;  Dingler's  pol.  Joum.  CXLVI,  29. 
t)  Compt  reud.  September  1859,  21;  diese  Annalen  CXIII,  114. 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  GXXII.  Bd.  1.  Heft.  8 


114  Seekampy  über  die  Zersetzung 

Belichtung  eine  Goldlösung  schneller  reducirt,  als  vor  der- 
selben. Ferner,  dafs,  wenn  man  eine  vierprocentige  Lösung 
dieser  Säure  mit  einer  einprocentigen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Uranoxyd  versetzt,  zum  Sieden  erhitzt  oder  vierzig 
Stunden  lang  in  der  Brutwärme  im  Dunkeln  aufbewahrt,  die- 
selbe keine  Veränderung  erleidet;  dafs  aber,  wenn  dem  Licht 
nur  ein  momentaner  Zutritt  gestattet  wird ,  augenblicklich 
eine  Zersetzung  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxydgas  be- 
ginnt. Von  gleichzeitig  gebildeter  Kohlensäure ,  wie  sie  nach 
Ebelmen  bei  der  Zersetzung  des  Oxalsäuren  Uranoxyds 
auftritt,  erwähnen  diese  Herren  nichts. 

Ich  habe  die  Versuche  der  Herren  Niepce  und  Cor- 
visart  wiederholt  und  theile  in  Folgendem  die  erhaltenen 
Resultate  mit. 

Zu  meinen  Versuchen  verwendete  ich  fänfprocentige  Lö- 
sungen von  Oxalsäure,  denen  ein  Procent  salpetersaures 
Uranoxyd  hinzugesetzt  wurde.  Im  Dunkeln  aufbewahrt  er- 
leidet diese  Flüssigkeit  keine  Veränderung,  eben  so  wenig 
bei  vierundzwanzigstündigem  Erhitzen  im  Wasserbad.  Dem 
Licht  ausgesetzt  entwickelt  sie  sogleich  Gasblasen,  und  zwar 
im  directen  Sonnenlicht  mit  solcher  Heftigkeit,  dafs  in  der 
Sonne  eines  Julimorgens  aus  100  CC.  Flüssigkeit  in  drei 
Minuten  22  CC.  Gas  ausgefangen  wurden.  Beim  Schütteln 
entweicht  das  Gas  unter  starkem  aufschäumen  der  Flüssig- 
keit. Längere  Zeit  dem'  Licht  ausgesetzt  nimmt  die  anfangs 
gelbe  Flüssigkeit  eine  grüne  Fafbe  an ,  es  scheidet  sich  ein 
grünes  krystallinisches  Pulver  ab  .und  nach  und  nach  hört 
die  Gasentwickehing  auf.  Die  Flüssigkeit  ist  alsdann  farblos, 
reagirt  sauer,  enthält  aber  keine  Oxalsäure  mehr. 

Zur  Analyse  des  Gases,  welches  nach  einem  qualitativen 
Versuche  aus  einem  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxyd bestand,  wurden  100  CC.  der  Flüssigkeit  in  einer  mit 
einer  Gasleitungsröbre    versehenen   Kugel    dem  Lieht   aus- 
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gesetzt.  Nachdem  die  Gasentwickelung  längere  Zeit  ge- 
dauert, wurde  das  Gas  über  Quecksilber  aufgefangen.  Die 
Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 


Angewandtes  Gasvolum  .  . 
Nacji  Absorption  d.  Kohlensäure 
Uebergefülltes  Gas  .... 
Nach  Zusatz  von  Sauerstoff  . 
Nach  der  Explosion  .... 
Nach  Absorption  d.  Kohlensäure 


Druck 

160,95  0,65364" 

78,89  0,57205 

174,6  0,26199 

262,9  0,3470 

212,1  0,3071*" 

101,8  0,19760 


Volum  bei 
Tem-     0°  u.  1™ 
peratur    Druck 

16^,5        99,21 


16^,5 

170 

16<^ 
15<^ 


42,56 
43,06 
82,90 
61,53 
19,07. 


Hiernach  besteht  das  Gas  aus 


Kohlensäure 
Kohlenoxyd 


56,65        = 
42,56         = 


57,1 
42,9 


99,21  100,0. 

Dieses  Verhältnifs  ist  aber  nicht  für  alle  Phasen  der  Zer- 
setzung gleichbleibend.  Wie  das  Verhältnifs  bei  voUkom- 
mener  Zersetzung  sich  gestaltet,  wurde  nicht  untersucht. 

Das  bei  längerer  Einwirkung  des  Lichts  sich  aus  der 
Flüssigkeit  abscheidende  grüne  Pulver  wurde,  nachdem  die 
Gasentwickelung  aufgehört,  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.  In  Wasser 
ist  es  fast  unlöslich.  Mit  kohlensaurem  Natron  gekocht  wird 
es  zersetzt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkdt  gab,  nach  dem  Sättigen 
mit  Essigsäure  mit  Chlorcaldum/ versetzt,  einen  weifsen  Nie- 
derschlag von  oxalsaurem  Kalk,  der  Rückstand  in  Salzsäure 
gelöst  gab  mit  Ammoniak  braunes  Uranoxydulhydrat.  Hiernach 
ist  es  oxalsaures  Uranoxydul. 

Die  Analyse  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes 
gab  folgende  Zahlen  :  ' 

1)  0,6735  Grm.  lieferten  mit  Kupföroxyd  verhrannt  0,2282  Grm. 

CO2  und  0,1454  Grm.  HO. 

2)  0,791  Grm.  lieferten  heim  Glühen  0,4202  Grm.  UrO,.  Ur^Os. 

8* 


4)      0,6368     „ 

9                 V 

berechnet 

—— - 

O2             24 

9,20 

ürg         118,8 

45,66 

O4            64 

24,56 

6aq.         54 

20,70 
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3)      0,7189  Grm.  lieferten  beim  Glühen  0,3815  Grm.  ürO,  ürjOg. 

0,3422      „ 

gefunden 

1)  2)  3)  4) 

9,23       —  —  — 

—       45,02     44,97     45,62 


21,68       —  —  — 

260,8         100,00. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Oxalsäure  Uranoxydul 
besteht,  unter  dem  Mikroscop  betrachtet,  aus  quadratischen 
Säulen  :a:(x>a:oob.b:cx)a:cx>a. 

Peligot*)  und  Rammelsberg**),  welche  dieses  Salz 
durch  Fällen  von  Uranchlorürlösung  mit  Oxalsäure  darstellten, 
beschreiben  es  als  ein  graugrünes  Pulver. 

Die  vom  Oxalsäuren  Uranoxydul  abfiltrirte  Flüssigkeit 
reagirte  stark  sauer.  Eine  Prüfung  auf  Oxalsäure  gab  ein 
negatives  Resultat.  Sie  enthielt  aufser  Salpetersäure  eine 
flüchtige  organische  Säure. 

Um  die  Trennung  dieser  Säuren  zu  umgehen,  setzte  ich 
Flüssigkeiten  dem  Licht  aus,  welche  anstatt  des  salpeter- 
sauren Uranoxyds  eine  gleiche  Menge  oxalsaures  Salz  ent- 
hielten. Die  Reaction  erfolgt  auf  dieselbe  Weise,  wie  oben 
angegeben. 

Nachdem  die  Gasentwickelung  aufgehört,  wurde  filtrirt, 
die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  von  etwas 
ausgeschiedenem  Uranoxydulhydrat  abfiltrirt,  zur  Trockne 
verdampft  und  das  rückständige  Salz  mit  Schwefelsäure 
destillirt. 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  V;  diese  Annalen  XLIII,  275. 
•*)  Pogg.  Ann.  LIX,  20. 
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Die  erhaltene  Säure  hatte  die  characteristischen  Eigen- 
schaften der  Ameisensäure.  Silberoxyd  und  Quecksilberoxyd 
wurden  leicht  reducift;  mit  Bleiessig  versetzt  und  erwärmt, 
schied  sich  beim  Erkalten  ameisensaures  Bleioxyd  in  schönen 
Krystallen  aus.  Es  wurde  das  Bleisalz  und  das  Barytsalz 
dargestellt.  Letzteres  lieferte  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  : 

1)  0,8571  Grm.  lieferten  beim  Verbrennen  mit  chromsaorem  Blei- 

oxyd und  chromsaurem  Kali  0,3344  Grm.  Kohlensäure  u. 
0,0764  Grm.  Wasser. 

2)  0,5067  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,4401  Grm.  kohlen- 

sauren Baryt. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich 'folgende  procentische 
Zusammensetzung 


berechnet 

gefunden 

0 

12 

10,57 

10,62 

H 

1 

0,88 

0,97 

Ba 

68,5 

60,35 

60,41 

^»1 

32 

28,20 

—     • 

113,5         100,00. 

Nach  obigen  Versuchen  wird  die  Oxalsäure  durch  das 
Sonnenlicht  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser  zerlegt. 
Ein  Theil  des  Kohlenoxyds  verbindet  sich  im  Status  nascens 
mit  Wasser  und  bildet  Ameisensäure  : 

H  I 

Dafs  aus  Kohlenoxyd  Ameisensäure  entstehen  kann,  hat 
Berthelot*)  gezeigt.  Er  erhielt  dieselbe,  indem  er  Koh- 
lenoxyd und  Kalihydrat  längere  Zeit  auf  100^  erhitzte  : 

Das  Sonnenlicht  wirkt  jedoch  allein  nicht  kräftig  genug, 
um  diese  Zersetzung  hervorzubringen,   obgleich  durch  das- 


*)  Diese  Annalen  XGVII,  125. 
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selbe  schon  eine  gewisse  Lockerung  der  Atome  bewirkt  zu 
werden  scheint,  indem  eine  dem  Sonnenlicht  ausgesetzte 
Oxalsäurelösung  Goldsalze  viel  schneller  reducirt,  als  vor 
der  Beleuchtung.  Es  bedarf  defshalb  eines  Mittels,  um  die 
chemischen  Strahlen  wirksamer  zu  machen ;  dieses  scheint 
durch  die  Salze  des  üranoxyds  o.  Eisenoxyds  bewirkt  zu  wer- 

I 

den.  Das  prismatische  Bild  eines  Sonnenstrahls,  welches 
durch  die  oben  angeführte  Lösung  gegangen,  zeigt  im  Blau 
und  Violett  mehr  und  breitere  Linien,  welches  wohl  beweist, 
dafs  diese  Strahlen  mehr  absorbirt  werden.  Versuche,  die 
Uransalze  durch  blaue  Gläser  zu  ersetzen,  gaben  ein  nega- 
tives Resultat. 

Die  Bildung  des  oxalsaujren  Uranoxyduls  ergiebt  sich  aus 
folgender  Formel  : 

(U?Xl^'  +  2GÄO4  =  2^{§^|08  +  2€0,  +  2H2G. 

Ich  möchte  an  dieser  Stelle  noch  eine  Eigenschaft  des 
Kohlenoxyds  hervorheben,  nämlich  die,  dafs  dasselbe  in  Wasser 
gelöst  gewisse  Metallsalze  reducirt*).  Sättigt  man  Wasser 
mit  Kohlenoxyd  und  fügt  eine  neutrale  Goldlösung  hinzu,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  in  wenig  Augenblicken  schön  pur- 
purroth  ;  fährt  man  mit  dem  Einleiten  von  Kohlenoxyd  fort, 
so  wird  Gold  ausgeschieden,  während  Kohlensäure  entweicht. 


Die  Bernsteinsäure  wird  im  Licht  ebenfalls  zersetzt.  Es 
war  aber  zu  wenig  Material  angewandt  worden,  so  dafs  die 
gebildeten  Producte  nicht  untersucht  werden  konnten.  Ich 
werde  später  das  Nähere  darüber  mittheilen. 


*)  Gerhardt's  org.  Chemie  T,  166. 
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Ueber  die  Producte  der  Einwirkung  des  Chlors 

und  des  Broms  auf  Citronsäure,  citronsaüre 

Alkalien,  Holzgeist  und  essigsaures 

Methyl ; 

von  S.  Chäz  »). 


Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Citronsaüre  in  wässeriger 
Lösung  ist  nur  unter  dem  Einflüsse  kräftigen  Sonnenlichtes 
bemerklich ;  es  bildet  sich  dabei  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche 
zuerst  von  Plantamour  erhalten  und  später  von  mehreren 
Chemikern  untersucht  wurde.  Der  Entdecker  dieser  Substanz 
drückte  die  Zusammensetzung  derselben  durch  die  Formel 
CgClsOa  aus;  Laurent  schlug  dann  die  Formel  C10CI10O4 
vor;  Städeler  betrachtete  in  der  rieusten  Zeit  diese  Sub- 
stanz  als  sechsfach -gechlclrtes  Aceton  CeCIöOa.  Alle  diese. 
Formeln,  welchen  noch  die  des  Ferchloressigäthers 'zuzufügen 
wäre,  sind  der  gewissermafsen  willkürliche  Ausdruck  der 
bei  der  Analyse  gefundenen  procentischen  Zusammensetzung ; 
keine  derselben  ist  durch  glatte  Reactionen  controlirt  oder 
durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  bestätigt  worden. 

Bei  der  Untersuchung  der  Producte,  welche  sich  bei  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Holzgeist  bilden,  glaubte  ich  eine 
grofse  Analogie  zwischen  ihren  Eigenschaften  und  denen  der 
aus  der  Citronsaüre  entstehenden  chlorhaltigen  Producte  zu 
erkennen,  und  bei  weiterer  Verfolgung  meiner  Untersuchun- 
gen überzeugte  ich  mich  davon ,  dafs  alle  diese  Verbindungen 
mit  denjenigen  identisch  sind,  welche  bei  der  Einwirkung  des 
Chlors  auf  essigsaures  Methyl  entstehen. 


*}  Gompt  rend.  LIU,  1120. 
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Die  aus  der  Citronsäure  erhaltene  ölige  chlorhaltige 
Flässigkeit  siedet  ganz  regelmäfsig,  und  ohne  sich  zu  zer- 
setzen, bei  204^  ihr  spec.  Gewicht  bei  12®  ist  =  1,744. 
Ihre  Dampfdichte  wurde  bei  248®  =  9,615  gefunden;  für  die 
Formel  CeCleOi  und  eine  Condensation  auf  4  Volume  berechnet 
sie  sich  zu  9,708.  Diese  Flässigkeit  besitzt  die  characteristi- 
schen  Eigenschaften  des  sechsfach -gechlorten  essigsauren 
Methyls.  Mit  Kalilösung  behandelt  giebt  sie  Chlorkalium,  tri- 
chloressigsaures  und  kohlensaures  Kali.  Mit  wässerigem  Am- 
moniak giebt  sie  Trichloracetamid,  und  in  Lösung  bleibt  eine 
wenig  beständige  Verbindung,  die  sich  bei  der  Siedetem- 
peratur zu  Chlorwasserstoffsäure  und  Kohlensäure  zersetzt.  — 
Die  Bildung  des  sechsfach -gechlorten  essigsauren  Methyls 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Citropsäure  erklärt  sich 
nach  der  Gleichung  : 

CwHaOu  +  2H0  +  16C1  =  C4CI8OJ,  CgClsO  +  6C0,  +   10  HCl. 

Chlor  wirkt  auf  citronsäure  Alkalien  auch  im  zerstreuten 
Lichte  ein;  es  bildet  sich  dabei  fünffach -gechlortes  essig- 
saures Methyl,  welches  sich  durch  die  Aequivalentformeln 

CeHCl604  =  C4HCI2O8,  CjClgO  =  ^*c  c\*^'l^«  ==  '*^^^'  ^*"P^ 

ausdrücken  läfst;  seine  Bildung  erklärt  sich  nach  der  Glei- 
chung : 

CigHjOu,  3K0+  2H0  +  HCl  =  CeHCl504+  6C08+  3KC1+  6HC1. 

Diese  Flüssigkeit  ist  identisch  mit  derjenigen,  welche  als 
Endproduct  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Holzgeist  bei  Ab- 
schlufs  der  Sonnenstrahlen  erhalten  wird.  Durch  ätzende 
Alkalien  wird  sie  zu  dichloressigsaurem  Kali,  Chlorkalium  und 
kohlensaurem  Kali  zersetzt,  gemäfs  der  Gleichung  : 

C4HCI8O8,  CjjClaO  +  6K0  =  C^HCJgOs,  K0+  3  KCl  +  2(K0,  COg). 

Wässeriges  Ammoniak  giebt  ähnliche  Producte.  Mit  al- 
koholischer Ammoniakflüssigkeit  erhält  man  an  der  Stelle  des 
dichloressigsauren  Salzes  Dichbracetamtd  C4HdCl2N02. 
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Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Holzgeist  und  auf  essig- 
saures Methyl  liefert  weniger  gechlorte  Verbindungen,  die 
man  durch  vorsichtige  Behandlung  isoliren  kann;  man  hat 
auf  diese  Art  die  gechlorten  Aether  CeHsClaO^,  C6H4CI2O4  und 
C6H5CIO4  erhalten. 

Brom  wirkt  selbst  bei  100^  und  im  directen  Sonnenlicht 
nicht  auf  Citronsäure  ein;  man  kennt  bis  jetzt  nicht  die  dem 
sechsfach -gechlorten  essigsauren  Methyl  entsprechende  Brom- 
verbindung. , 

Cahours  hat  schon  vor  längerer  Zeit  das  funffach- 
gebromte  essigsaure  Methyl  kennen  gelehrt,  welches  er  als 
Bromoxaform  benannte,  weil  es  bei  Einwirkung  concen- 
trirter  Lösungen  von  Alkalien  sich  zu  Bromoform  und  Oxal- 
säure umwandelt.  Diese  Verbindung  wurde  zuerst  durch  die 
Einwirkung  von  Brom  auf  citronsaures  Kali  erhalten;  ich 
habe  sie  auch  aus  Holzgeist  mittelst  Brom  dargestellt,  und 
dann  habe  ich  gefunden,  dafs  man  sie  auch  sehr  leicht  und 
in  grofser  Menge  durch  Zusatz  von  Brom  zu  essigsaurem 
Methyl  erhält. 

Das  fünifach-gebromte  essigsaure  Methyl  zersetzt  sich 
bei  Einwirkung  einer  verdünnten  Kalilösung  zu  Bromoform 
und  Bromkalium,  aber  ohne  dafs  sich  oxalsaures  Kali  bildet, 
welches  bei  Anwendung  concentrirter  Kalilösung  entsteht; 
an  der  Stelle  dieses  Salzes  finden  sich  ameisensaures  und 
kohlensaures  Kali,  entsprechend  der  Gleichung  : 

C6HBr604  +  6K0  +  HO  =  CgHBrg  +  2  KBr  +  CgHOg,  KO  +  2  (KO,  CO3). 

Wässeriges  Ammoniak  wirkt  in  gleicher  Weise  ein. 
Alkoholische  Ammoniakflüssigkeit  liefert  Dibromacetamid 
C4H8Br8N02,  welches  in  heifsem  Alkohol  löslich  ist  und  bei 
dem  Erkalten  dieser  Lösung  in  langen  farblosen ,  bei  154^ 
schmelzenden  Prismen  krystallisirt. 

Die  Resultate  meiner  Untersuchung  sind  also,  kurz  zu- 
sammengefafst  :  Ich  kann  alle  die,  bisher  nicht  genau  ge- 
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kannten,  chlorhaltigen  Substanzen,  die  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Holzgeist,  Citronsäure  und  citronsaure  Alkalien 
entstehen,  auf  eine  kleine  Zahl  ganz  bestimmter  Verbindungen 
zurückführen;  ich  habe  die  Bildung  mehrerer  neuer  Amide 
festgestellt,  und  aufserdem  die  Identität  des  Bromoxafornis 
mit  dem  Parabromalid  und  dem  fünifach-gebromten  essig- 
sauren Methyl  erkannt. 


Ueber  BromkohlenstoiF ; 
von    Arlhur    C.   W.  Lennox  *). 


Die  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Brom  sind  bis 
^ jetzt  noch  nicht  viel  beachtet  worden.  Der  Vierfach- Brom- 
kohlenstoff, €Br4,  der  Methylreihe  ist  noch  ganz  unbekannt; 
es  glückte  Kolbe  nicht,  diese  Verbindung  durch  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Schwefelkohlenstoff  bei  hoher  Tem- 
peratur zu  erhalten,  und  Prof.  Hof  mann  theilt  mir  mit,  dafs 
-man  durch  Behandlung  des  Schwefelkohlenstoffs  mitFünffach- 
Bromantimon  kein  besseres  Resultat  erhält. 

Den  Bromkohlenstoff  €2Br4  hatte  Löwig**)  erhalten, 
indem  er  Brom  auf  Alkohol  oder  Aether  einwirken  liefs,  wo 
jene  Verbindung  sich  bildet  entsprechend  den  Gleichungen  : 

OgHßO     +  4  Brg  ==     ^gBr^  +  4  HBr  +  HgO  ; 
€4HioO  +  SBrg  =  2  02Br4  +  8  HBr  +  HjO. 

Doch  scheinen  diese  Vorgänge  nur  schwierig  einzuleiten 
zu  sein;  wenigstens  glückte  es  V  öl  ekel***)  bei  der  Wieder- 


*)  Proceedings  of  tbe  Royal  Society  of  London  XI,  257. 
**)  Diese  Annalen  UI,  292. 
***)  Daselbst  XU,  119. 
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holung  der.  Versuche  Löwig's  nicht,  die  von  diesem  Che- 
miker beschriebene  Substanz  zu  erhalten. 

Eine  einfachere  Methode ,  diesen  Bromkohlenstoff  zu  er- 
halten, schien  sich  auf  die  vollständige  Substitution  von  Brom 
an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  im  ölbildenden  Gas  gründen 
zu  lassen. 

Die  bromhaltigen  Derivate  des  Aethylens  sind  hauptsäch- 
lich durch  Regnault  und  Cahours  und  in  neuerer  Zeit 
durch  Wurtz  und  Sa  witsch  untersucht  worden.  ,  Folgende 
Substanzen  wurden  erhalten  : 


Bromverb.  d.  Aethylens  : 

Bromverb.  d.  1  f.  -  gebromten 
Aethyleüs  :  €2(H8Br)Br2 

Bromverb.  d.  2f.- gebromten 
Aethylens  :  €2(S8^^2)B^s 

Btomverb.  d.  3 f. -gebromten 
Aethylens  :  €2(HBr3)Br2. 


If.-gebromtes  Aethylen  : 
GgHsBr 

* 

2f.-gebromte8  Aethylen  : 

3  f.  -  gebrpmtes  Aethylen  : 
GgHBrg. 


Hiernach  sind  alle  Glieder  der  beiden  Reihen  schon  er- 
halten, mit  Ausnahn^e  des  vierfach -gebromten  Aethylens  und 
der  Bromverbindung  desselben;  die'  erstere  dieser  beiden 
Substanzen  würde  .der  von  Löwig  bei  den  oben  angegebenen 
Reactionen  erhaltene  Bromkohlenstoff  sein.  Von  den  brom- 
haltigen  Derivaten  des  Aethylens  sind  bis  jetzt  die  Brom- 
verbindung des  Aethylens,  das  einfach  -  gebromte  Aethylen 
(Bromvinyl)  und  die  Bromverbindung  des  einfach-gebromten 
Aethylens  am  Besten  untersucht.  Bei  der  nochmaligen  Unter- 
suchung dieser  Substanzen,  bei  der  Umwandlung  der  Brom- 
verbindung des  Aethylens  durch  die  Einwirkung  alkoholischer 
Kalilösung  zu  einfach -gebromtem  Aethylen  und  des  letzteren 
durch  Behandlung  mit  Brom  zu  der  entsprechenden  Brom- 
verbindung hatte  ich  Gelegenheit,  die  Beobachtungen  meiner 
Vorgänger  Schritt  vor  Schritt  zu  verfolgen. 
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2Swetfach'gebromte8  Aethylen.  —  Die  Einwirkung  alko- 
holischer Kalilösung  auf  die  Bromverbindung  des  einfach- 
gebromten  Aethylens  ergiebl,  zugleich  mit  secundären  Pro- 
ducten,  eine  vergleichungsweise  kleine  Menge  der  öligen 
Verbindung  €2H2Br2,  welche  noch  weiter  vermindert  wird 
durch  die  merkwürdige  Eigenschaft  dieser  Substanz,  eine 
ähnliche  Molecular  -  Umwandlung  zu  erleiden,  wie  sie  von 
Regnault*)  für  das  zweifach -gechlorte  Aethylen  und  von 
Hof  mann**)  für  das  von  ihm  in  neuerer  Zeit  untersuchte 
einfach-gebromte  Aethylen  beobachtet  ist.  Das  das  zweifach- 
gebromte  Aethylen  vor  Kurzem  von  Sa  witsch***)  zum  Gegen- 
stand eingehenderer  Forschung  gemacht  worden  ist,  so  habe  ich 
mit  dieser  Substanz  keine  speciellere  Untersuchung  angestellt, 
sondern  sie  sofort  durch  erneuerte  Einwirkung  von  Brom  in  die 

Bromverbindung  des  zweifach  -  gebromten  ÄethyUns 
übergeführt.  Brom  wirkt  auf  zweifach -gebromtes  Aethylen 
mit  grofser  Energie  ein;  Wärme  wird  entwickelt  und  das 
Brom  verschwindet.  Wenn  das  Brom  nicht  länger  gebunden 
wird,  so  behandelt  man  die  so  erhaltene  orangegelbe  Flüs- 
sigkeit mit  verdünnter  Kalilösung,  wascht  sie  mit  Wasser  und 
unterwirft  sie  zuletzt  vorsichtig  geleiteter  Destillation.  Sie 
siedet  bei  etwa  200®  C,  doch  nicht  ohne  theilweise  Zer- 
setzung; während  des  Siedens  werden  weifse,  Bromwasser- 
stoffsäure  enthaltende  Dämpfe  entwickelt,  welche  die  Augen 
stark  und  andauernd  angreifen^  —  Die  Bromverbindung  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 
In  einer  Kältemischung  erstarrt  sie  zu  einer  weifsen  kry- 
stallinischen  Masse.    Es  zeigte  sich,  dafs  man  diese  Substanz 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXIX,    151. 

**)  Quarterly  Journal   of  the  Chem.  Soc.   XIII ,  68   (diese  Annalen 
CXV,  271).      - 

***\  Bolletin  de  la  soci^td  ohimique,  1860  (diese  Annalen  GXIX,  188). 
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für  die  Analyse  nicht  durch  Destillation  reinigen  kann;  es 
wurde  defshalb  ein  Strom  ganz  trockener  Kohlensäure  durch 
die  in  einem  Wasserbad  bei  etwa  75^  erhaltene  flüssige  Sub- 
stanz geleitet;  nach  einiger  Zeit  wurde  die  letztere  hell- 
farbiger und  gab  sie  nicht  länger  Bromwasserstoffsäure  aus; 
ihre  Zusammensetzung  ergab  sich  dann  entsprechend  der 
Formel  G2H2Br4. 

Dreifach' ff ebromtes  Aethylen.  —  Die  im  Vorstehenden 
beschriebene  Bromverbindung  wird  durch  alkoholische  Kali- 
lösung energisch  angegriffen  :       ' 

OgHaBr^  +  KHO  =  GgHBrs  +  KBr  +  HgO. 

Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  alkoholischen  Flüssigkeit 
scheidet  sich  das  dreifach -gebromte  Aethylen  als  eine  ölige, 
bei  130^  C.  siedende  Substanz  aus,  welche  durch  Zusammen- 
bringen mit  Chlorcalcium  und  nachherige  vorsichtige  Destilla- 
tion hinlänglich  rein  für  die  Analyse  erhalten  werden  kann. 
Die  bei  der  Analyse  gefundenen  Zahlen  ergaben,  dafs  dieser 
Substanz  die  Zusammensetzung  €2HBr3 ,  zukommt.  Das  drei- 
fach -gebromte  Aethylen  ist,  wie  andere  Substitutionsproducte 
des  Aethylens,  fähig,  sich  zu  einer  isomeren  festen  Substanz 
umzuwandeln,  welche  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether 
ist  und  aus  diesen  Lösungen  in  farblosen  Tafeln  krystallisirt. 
Auch  bei  dem  langsamen  Verdampfen  einer  Lösung  der  öligen 
Modification  in  Alkohol  oder  Aether  wird  die  krystallinische 
Substanz  erhalten. 

Bromverbindung  des  dreifach -gebromten  Aethylens.  — 
Um  diese  Verbindung  zu  erhalten,  wurde  dreifach -gebromtes 
Aethylen  in  eine  Retorte  gebracht  und  vorsichtig  in  eine 
Brom  enthaltende  Vorlage  destillirt.  Die  beiden  Substanzen 
vereinigten  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung. 
Die  resultirende  orangerothe  Flüssigkeit  wurde  mit  verdünnter 
Ealilösung  und  zuletzt  mit  Wasser  gewaschen.  So  gereinigt 
ist.  diese  Bromverbindung  ein  gelblichrotheiä  Oel,  löslich   in 
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Alkohol  und  in  Aelher,  in  einer  Kältemischung  erstarrend. 
Es  ist  mir  nicht  gelungen,  diese  Substanz  in  einem  für  die 
Analyse  hinlänglich  reinen  Zustand  zu  erhalten.  Aber  die 
Natur  dieses  Körpers  wird  deutlich  festgestellt  durch  die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  er  bei  Behandlung  mit  alkoholischer 
Kalilösung  zu 

Vierfach-gehröfntem  Aethylen  oder  Bromhohlenstoff  um- 
gewandelt wird.  Letztere  Substanz  wird  auf  Zusatz  von 
Wasser  zu  der  alkoholischen  Flüssigkeit  als  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit  gefällt,  die  bei  langsamem  Ausscheiden  durch  frei- 
williges Verdunsten  ihrer  Lösung  in  Alkohol  oder  Aether  in 
schönen,  aromatisch  riechenden  und  brennend  schmeckenden 
Tafeln  krystallisirt.  Durch  ein-  oder  zweimaliges  ümkry- 
stallisiren  erhält  man  diese  Substanz  ganz  rein.  Sie  ist 
schwerer  als  Wasser,  schmilzt  bei  50^  C,  sublimirt  bei 
höherer  Temperatur  und  wird  durch  Mineralsäuren  nicht  an- 
gegriffen. Nach  diesen  Eigenschaften  ist  diese  Substanz  mit 
der  von  Löwig  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkohol 
und  auf  Aether  erhaltenen  identisch.  Zum  Zweck  der  Ana- 
lyse wurde  sie  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Raum  ge- 
trocknet ;  die  Formel  G^r^,  wurde  durch  die  Bestimmung 
sowohl  des  Kohlenstoff-  als  des  Bromgehalts  festgestellt. 
Dasi  vierfach -gebromte  Aethylen  entsteht  bei  der  Einwirkung 
alkoholischer  Kalilösung  auf  die  Bromverbindung  des  dreifach- 
gebromten  Aethylens  gemäfs  der  Gleichung  : 

GjHBrg  +  KHO  =  G2Br4  +  KBr  +  HjO. 

Die  in  dieser  Mittheilung  beschriebenen  Versuche  wur- 
den in  Prof.  A.  W.  Hofmann's  Laboratorium  angestellt. 
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Darstellung  des  Phosphorsulfochlorides 

(PS2CI3);       - 

nach  E.  Baudrimont  *'). 


Phosphorsulfochlorid  läfst  sich  am  Besten  darstellen 
durch  die  Einwirkung  von  Phpsphorsuperchlorid  auf  Schwefel- 
antimon : 

3  PCI5  +  2  SbSs  =  3  PS2CI3  +  2  SbCIg. 

In  einen  Ballon  von  2  bis  3  Liter  Inhalt  bringt  man 
etwa  30  Grm.  trocknen  Phosphor,  welchen  man,  nach  vor- 
gängiger Vertreibung  der  atmosphärischen  Luft  mittelst 
trockener  Kohlensäure,  durch  Einleiten  von  trockenem  Chlor- 
gas zu  Phosphorsuperchlorid  umwandelt.  Der  dann  geschlos- 
sene Kolben  wird  an  einem  Ort,  wo  Zugluft  vor  dem  Ein- 
athmen  schädlicher  Dämpfe  schützt,  geöffnet,  das  darin 
überschüssig  enthaltene  Chlorgas  mittelst  eines  Blasbalgs 
ausgetrieben  und  dann  H5  Grm.  gepulvertes  Schwefelantimon 
in  kleinen  Portionen,  so  dafs  jedesmal  die  Einwirkung  d^ 
zuletzt  zugesetzten  Portion  abgewartet  wird,  zugesetzt ;  durch 
stetes  Umschütteln  ist  die  Ablösung  des  an  den  Wandungen 
des  Ballons  haftenden  Phosphorsuperchlorids  durch  die  sich 
bildende  Flüssigkeit  und  die  Vollendung  der  Einwirkung  zu 
befördern.  ^Es  wird  dann  die  resultirende  Flüssigkeit  noch 
warm  in  eine  trockene  Retorte  gegossen,  das  bei  der  Destil- 
lation bei  125  bis  135^  üebergehende  aufgesammelt,  zur  Be- 
seitigung von  etwas  Chlorantimon,  Phosphoroxychlorid  und 
Chlorarsen  (auf  Verunreinigungen  des  angewendeten  Schwe- 
felantimons beruhend)  gut  abgekühlt  mit  verdünnter  Schwe- 


*)  Im  Auszug  aus  Compt.  rend.  LIII,  468. 
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felnatriuralösung  versetzt  und  umgeschütt'elt ,  das  vom  ent- 
stehenden Niederschlag  und  der  überstehenden  wässerigen 
Schichte  alsbald  getrennte  Phosphorsulfochlorid  durch  Schüt- 
teln mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  entwässert,  dann  durch 
etwas  Amianth  in  eine  trockene  Retorte  filtrirt  und  rectificirt. 
So  erhält  man  etwa  120  Grm.  reines  Phosphorsulfochlorid, 
das  vor  dem  Zutritt  feuchter  Luft  wohlgeschützt  aufzubewahren 
ist.  Baudrimont  fand  für  diese  Verbindung,  deren  Dämpfe 
auf  die  Augen  und  die  Respirationsorgane  heftig  einwirken, 
den  Siedepunkt  124",25,  das  spec.  Gewicht  =  1,631  bei  22^. 
Mit  der  Untersuchung  der  Einwirkung  desselben  auf  verschie- 
dene organische  Substanzen  ist  Baudriniiont  beschäftigt. 


Vorkommen  des  Guanin's  an  den  Schuppen 

des  Weifsfisches ; 

nach  BarreswU. 


Bekanntlich  erhalten  diejenigen  Glasperlen ,  *  welche  die 
natürlichen  Perlen  nachahmen,  auf  der  Innenseite  einen  üeber- 
zug  von  s.  g.  Perlessenz,  einer  mit  Ammoniak  und  Hausen- 
blase versetzten  Infusion  der  Schuppen  des  Weifsfisches.  Wie 
Barreswil  *)  ankündigt,  ist  die  in  dieser  Infusion  enthaltene 
weifse  perlglänzende  Substanz  identisch  mit  ünger's  Ouanin, 


*)  Compt.  rend.  Lm,  246. 


Ausgegeben  den   24.  März  1862. 
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CXZn.   Bandes    zweites    Heft. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium in  Greifswald. 


7.      üeber   einige   Derivate   der  Benzoesäure    und 

Hippursäure ; 

von  Dr.  Robert  Otto. 


Die  Chlorsubstitute  der  Hippursäure  wurden  bis  jetzt 
noch  keiner  genaueren  Untersuchung  unterworfen,  jedoch 
sind  einzelne  einschlagend^  Reactionen  bereits  angestellt 
worden. 

Gasförmiges  Chlor  verändert  die  wässerige  Lösung  der 
Säure  nicht,  beim  Kochen  mit  Chlorkalk  soll,  nach  Lieb  ig, 
Zersetzung  eintreten.  Auch  beim  Behandeln  einer  verdünnten 
alkalischen  Lösung  mit  Chlorgas  resultiren  keine  Substitutions- 
producte,  sondern  die  Hippursäure  wird  in  ähnlicher  Weise 
wie  durch  salpetrige  Säure  in  Stickgas  und  Benzoglycolsäure 
zerlegt. 

Trägt  man  jedoch  in  ein  Gemisch  von  Hippursäure  und 
Salzsäure  chlorsaures  Kalium  ein,  so  bilden  sich  Chlorsubsti- 
tutionsproducte ,  deren  Chlorgehalt  theils  von  der  Menge  des 
angewandten  chlorsauren  Kaliums,  theils  aber  auch  von  dem 

Aonal.  d.  Chemie  a.  Phann.  GXXII.  Bd.  2.  Heft.  9 
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Grade  der  Erwärmung  während  der  Operation  abhängig  ist  *). 
Mehr  als  2At.  H  lassen  sich  aber  nicht  im  zerstreuten  Lichte 
durch  Chlor  ersetzen,  die  Behandlung  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kalium  mag  noch  so  lange  fortgesetzt  werden. 

Zu  den  Versuchen  diente  rohe  Hippursäure.  Diese  wurde 
in  einem  geräumigen  Kolben  mit  Salzsäure  Übergossen  und 
nach  und  nach  in  kleinen  Mengen  chlorsaures  Kalium  einge- 
tragen. Die  Reaction  ging ,  von  einem  anfänglichen  star- 
ken Schäumen  abgesehen,  ruhig  und  ohne  bemerkbare 
Wärmeentwickelung  vor  sich,  und  wurde  von  Zeit  zu  Zeit 
durch  geUndes  Erwärmen  unterstützt.  Erhitzt  man  zu  stark 
oder  trägt  zu  grofse  Mengen  des  Kaliumsalzes  auf  einmal  ein, 
so  entstehen  leicht  Explosionen,  die  ein  Herausschleudern 
des  Kolbeninhalles  zur  Folge  haben.  Nachdem  die  ganze 
Menge  des  Kaliumsalzes  eingetragen  war,  wurde  noch  ein- 
mal zum  Sieden  erhitzt  und  das  Gefäfs  schnell  vom  Feuer 
erhitzt,  worauf  sich  beim  Erkalten  die  Chlorsubstitutionspro- 
ducte  in  Form  einer  öligea,  gelblich  gefärbten  Masse  ^m 
Boden  ablagerten.  Die  Mutterlauge  wurde  abgegossen  und 
so  lange  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  keine  Salze  mehr  auszog. 

Durch  Auskochen  mit  heifsem  Wasser,  worin  die 
zweifach -gechlorte  Säure  bei  Weitem  unlöslicher  ist,  als  die 
einfach-gechlorte  ,  oder  auch  durch  Neutralisation  mit  Kalk- 
milch und  mehrfach  wiederholtes  Umkrystallisiren  der  Calcium- 


*)  Während  einmal  bei  Anwendnng  von  100  Grm.  Hippursäure,  900 
Grm.  Salzsäure,  280  Grm.  chlorsaurem  Kalium  und  rascher  Lei- 
tung der  Operation  fast  reine  einfach-gechlorte  Säure  erhalten 
wurde ,  resultirte  ein  zweites  Mal  bei  Anwendung  von  300  Grm. 
Hippursäure,  1800  Grm.  Salzsäure,  480  Grm.  Kaliumsalz  und 
langsamem  Gange  der  Reaction,  aber  stärkerer  Erwärmung,  fast 
reine  zweifach-gechlorte  Säure,  ein  drittes  Mal  endlich  bei  Be- 
obachtung derselben  Verhältnisse  ein  Product,  dessen  Chlorgehalt 
in  der  Mitte  lag. 
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salze    gelang   es,  die  Substitutionsproducte  von  einander  zu 
trennen. 

Monochlorhippursäure. 

Die  Lösung  der  aus  dem  Calciumsaiz  abgeschiedenen 
Säure  in  Weingeist  wurde  mit  Thierkohle  entfärbt,  bei  ge- 
Under  Temperatur  verdunstet  und  schliefsiich  im  Vacüo  neben 
Schwefelsäure  getrocknet. 

I.  0,4005  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung*)  0,7416  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,1540  Grm.  Wasser  =  0,2022  0  und  0,0171  H. 

IL  0,2397  Grm.  gaben  0,4398  Grm.  EoMensfture  und  0,0870  Grm. 
Wasser  =  0,1199  G  und  0,0096  H. 

Hieraus  ergiebt  sich  für  die  einfach-gechlorte  Hippur- 
säure die  Formel  GgHsClNOs. 

Versuch 


Berechnet 

G9 

108        50,59 

H8 

8           3,75 

Cl  . 

35,5      16,62 

N 

14          6,56 

^8 

48         22,48 

L 

IL 

50,50 

50,03 

4,27 

4,03 

213,5    100,00. 

Die  Monochlorhippursäure  krystallisirt  nicht.  Sie  bildet 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  zähe,  schwach  gelblich 
gefärbte,  geruchlose  Masse,  die  blaues  Lackmuspäpier  röthet, 
in  wenig  kochendem  Wasser  zu  einem  dünnflüssigen  Oele 
schmilzt,  in  einer  gröfseren  Menge  desselben  sich  löst,  welche 
Lösung  sich  beim  Erkalten  milchig  trübt.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  so  gut  wie  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  kann  sie 
in  jedem  Verhältnisse  gemischt  und  daraus  durch  Wasser 
wieder  abgeschieden  werden.  Säuren  fällen  sie  aus  ihren 
Salzen  ölförmig. 


*)  Die  Verbrennung  wurde  immer,  wenn  es  nicht  anders  angegeben 
ist,  mit  Kupferoxyd,  zuletzt  im  Sauerstoffstrome  ausgefEihrt. 

9» 


132  Otto  9  über  einige  Derivate 

Beim  Kochen  mit  Wasser  erleidet  sie  keine  Zersetzung. 
Salpetersäure  löst  sie,  Wasser  scheidet  sie  unverändert  wie- 
der ab.  Aetzende  Alkalien  in  concentrirter  Lösung  wirken 
beim  Kochen  verändernd  ein,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  braun 
und  es  setzen  sich  dunkelgefärbte  harzige  oder  humusartige 
Producte  ab. 

Auf'  dem  Platinbleche  erhitzt  verbrennt  sie  mit  stark 
rufsender  leuchtender  Flamme,  unter  Ausstofsting  saui'er, 
widrig  riechender  Dämpfe,  und  hinterläfst  eine  reichliche, 
leicht  verbrennliche  Kohle. 

Natrium-  und  KaUumsalz  sind  nicht,  oder  schwierig 
krystallisirbar. 

Neutralisirt  man  eine  Lösung  der  Säure  in  verdünntem 
Weingeist  zur  Hälfte  mit  kohlensaurem  Natrium,  so  erhält 
man  beim  Verdunsten  ein  in  hübschen  concentrisch  gruppirten 
Nadeln  anschiefsendes  Salz,  dessen  Formel  als  öoHvNaCINOs, 
öeHgClNOs  +  V2H2O  betrachtet  werden  kann.. 

0,2155  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknetes  8alz  gaben  mit  chrom- 
saurem Blei  verbrannt  0,3735  Grm.  Kohlensäure  und  0,0840  Grm. 
Wasser  =  0,1018  €1  und  0,0093  H  oder  47,26  pC.  €  und  4,22  pC.  H. 

Die  Formel  verlangt  47,18  pC.  €  und  3,49  pC.  H. 

Ammonium-Salz.  —  Die  ammoniakalische  Lösung  der 
Säure  verliert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak, 
beim  Eindampfen  im  Wasserbade  bleibt  reine  Säure  zurück. 

Calcium-Salz.  —  Die  alkoholische  Lösung  der  Säure 
wurde  mit  Kalkmilch  neutralisirt,  wobei  die  ganze  Masse  zu 
einem  Krystallbreie  erstarrte  und  der  überschüssige  Kalk 
durch  Kohlensäure  in  siedend  heifser  Lösung  ausgefällt  wurde. 
Durch  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Weingeist  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  wurde  es  in  kleinen  glänzenden  Schüppchen 
erhalten. 

Zur  Analyse  wurde  es  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
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I.    0,2040   Grm.   gaben   mit   chromsaurem   Blei   verbrannt    0,2995 
-Kohlensäure  und  0,0840  Grm.  Wasser  =  0,0816  6  und  0,0093  H- 

II.     0,1665  Grm.  gaben  0,0400  Grm  ßCa204  =  0,0117  Ca. 

III.  0,1400  Grm.  gaben  0,0345  Grm.  ßCa2^4  =  0,0101  Ca. 

IV.  0,2170  Grm.  gaben  0,0523  Grm.  ÖCa^O*  =  0,0154  Ca. 

V.     0,1942  Grm.  lieferten  mit  Natronkalk  geglüht  0,009826  Stickstoff. 

VI.     0,1685  Grm.  lieferten  nach   dem  Glühen  mit  Kalk  0,0930  Grm. 
AgCl  =  0,0230  Cl. 

VII.     0, 1960  Grm.  verloren  bei  100<^  C.  0,0260  Wasser  =  13,26  pC.  Hg^. 

Hiernach  berechnet  sich  die  Formel  für  das  monochlor- 
hippursaure  Calcium  zu  €9H7CaClN03  +  2H2O. 

Berechnet  Versuch 

'^        '""^^  I.      II,    m.    iv!     v!     VL 

€9  108  40,22  40,04  —  —  —  —        — 

Hji           11  4,09  4,57  —  —  —  .-        — 

Ca           20  7745  —  7,06  7,24  7,09  --        — 

Cl             35,5  13,22                    —  -  —  —  —  13,05 

N  *14  5,22  —  —  _  —  5,06       — 

Og           80  29,80  —  —  —  —  —        — 

268,5    100,00. 
2H20  ==  13,44  pC.  Hj^;  gefunden  :  13,26  pC.  H^O.  (VII.) 

Silber-Salz.  —  Silberlösung  fällt  es  aus  der  Lösung  des 
Calciumsalzes  als  schweren  weifsen  Niederschlag,  der  am 
Lichte  sich  nicht  verändert  und  beim  Kochen  nicht  zersetzt 
wird.  Er  löst  sich  etwas  in  kaltem  Wasser  und  krystallisirt 
beim  freiwilligen  Verdunsten  dieser  Lösung  in  kleinen  weifsen 
undeutlichen  *Krystallen. 

Blei-Salz.  —  Die  in  wässerigem  Alkohol  gelöste  Säure 
wird  mit  einer  Lösung  von  Bleiacetat  versetzt  und  der  ent- 
standene Niederschlag  sogleich  mit  der  Mutterlauge  zum  Sie- 
den erhitzt,  wobei  sich  eine  braune,  amorphe  Masse  (viel- 
leicht ein  basisches  Salz)  abscheidet.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt das  Bleisalz  in  weifsen,  concentrisch  gruppirten 
Nadeln,  welche  man  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Weingeist  unter  Zusatz   von  Thierkohle   und    etwas   fixier 
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Säure,  um  die  Bildung   von  basischen  Salzen  zu  verhüten, 
vollends  reinigt. 

Das  Salz  krystallisirt  ohne  Krystallwasser  und  schmilzt 
bei  100  bis  120^C.  zu  einer  gelblichen,  gummiartig  eintrock- 
.  nenden  Masse. 

I.     0,1665  Grm.    des  bei   100^  C.  getrockneten  Salzes  gaben  0,0790 
SPb,04,=  0,0540  Pb. 

n.    0,2030  Grm.  gaben  0,0970  fiPb^O*  =  0,0663  Pb. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  des  monochlorhippur* 
sauren  Bleies  zu  GoHTPbClNO». 

Berecbnet  Gefunden 

I.  II. 


€9 

108 

H7 

7 

Pb 

104 

Cl 

35,5 

N 

14 

Oa 

48 

32,86  32,46         32,69 


316,5. 

Bichlorhippursäure, 

Man  erhält  dieselbe,  wie  schon  oben  angegeben  wurde, 
wenn  man  Hippursäure  in  zerstreutem  Lichte  anhaltend  mit 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  behandelt.  Die  aus  dem 
Calciumsalze  abgeschiedene  Säure  wurde  in  gleicher  Weise, 
wie  die  einfach-gechlorte,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Thier- 
kohle  entfärbt  und  im  Vacuo  neben  Schwefelsäure  getrocknet. 

I;    0,3373  Grm.  gaben   0,5418  Grm.  Koblensäure  und  0,1040  Grm. 
VTasser  =  0,1477  G  und  0,0115  H. 

Hiemach  ist  die  Formel  der  Bichlorhippursäure  €9H7Cl2N08« 


Berechnet 

Gefunden 

€, 

108 

43,55 

43,80 

Ü7 

7 

2,82 

3,42 

Cl, 

71 

28,63 

— 

N 

14 

5,65 

— 

^8 

48 

19,35 

— 

248  100,00. 


der  Benzoesäure  und  Hippuraäure.  135 

Die  Bichlorhippursäure  gleicht  in  ihren  wesentlichen 
Eigenschaften  sehr  der  einfach-gechlorten,  unterscheidet  sich 
jedoch  von  dieser  dadurch,  dafs  sie  bei  längerem  Stehen  an 
der  Luft  oder  schneller  unter  Wasser  nach  und  nach  in  eine 
weiche,  kömig-krystallinische  Masse  übergeht,  wahrschein- 
lich indem  Wasseraufnahme  stattfindet,  denn  im  Vacuo  neben 
Schwefelsäure  krystallisirt  sie  nicht.  Die  gebildeten  Kry- 
stalle  zerfliefsen  bei  gelindem  Erwärmen  wieder.  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  geruchlos ,  zeigt  sie  auf  circa  60®  C. 
erwärmt  einen  eigenthümlich  aromatischen,  dem  Terpentin- 
harze nicht  unähnlichen  Geruch. 

Kaltes  Wasser  löst  sie  kaum,  kochendes  in  weit  geringerer 
Menge  als  die  Monochlorhippursäure.  Mit  Aether  und  Al- 
kohol ist  sie  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Salpetersäure 
löst  sie  unverändert.  Aelzende  Alkalien  zersetzen  sie  theil- 
weise  unter  denselben  Erscheinungen,  wie  die  einfach-ge- 
chlorte  Säure. 

Auf  dem  Platinbleche  verbrennt  sie  mit  leuchtender 
rufsender  Flamme  und  hinterläfst  eine  reichliche,  leicht  ver- 
brennbare Kohle. 

Durch  Behandlung  der  Säure  mit  Natriumamalgam  habe 
ich  kein  chlorfreies  Product  —  Hippursäure  —  erhalten 
können. 

Natrium'  und  Kaliumsalz  sind  leicht  löslich.  Das  Na- 
triumsalz, durch  Neutralisation  der  alkoholischen  Säurelösung 
mit  Natriumcarbonat  dargestellt,  bildet  kleine  warzenförmige, 
farblose  weiche  Krystalle,  leicht  lösUch  in  Wasser,  Weingeist 
und  Säuren. 

Zur  Analyse  diente  lufttrockenes  Sabs. 

I.     0,4125  Grm.  verloren  bei  lOOOC.  0,0235  Grm.  HjO. 
11.     0,3800  Grm.  gaben  0,0870  SNajO*  =  0,0281  Na. 

Hiernach  erhält  das  bichlorhippursäure  Natrium  die  For- 
mel :  GÄNaCtNOa  +  H,0. 
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Berechnet  Versuch 

Na  7,98  pC.  7,41  pC. 

HjO        6,25  pC.  5,69  pC. 

Ammonium-Salz.  —  Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lö— 
sung  der  Säure  kann  nicht  ohne  Ammoniakverlust  einge- 
dampft werden,  beim  Verdunsten  bleibt  reine  Säure  zurück. 

Calcmm-Salz.  —  Wie  das  entsprechende  Salz  der  ein- 
fach-gechlorten  Säure  dargestellt,  bildet  es,  je  nachdem  es 
aus  heifser  concentrirter  Lösung,  oder  aus  verdünnter  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  anschiefst,  entweder  harte 
weifse  Krusten,  oder  kleine  concentrisch  gruppirte  Nadeln, 
die  verschiedenen  Wassergehalt  besitzen. 

Zur  Analyse  diente  bei  100^  C.  getrocknetes  wasser- 
freies Salz. 

I.  0,2090  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei 
0,3113  Grm.  Kohlensäure  und  0,0450  Grm.  Wasser  =  0,0849  O 
und  0,0050  H. 

IL     0,1383  Grm.  gaben  0,0340  Grm.  SCag04  =  0,0100  Ca. 

III.  0,1368  Grm.  gaben  0,0340  Grm.  SCa^^^  =  0,0100  Ca. 

IV.  0,1563   Grm.    mit   Kalk    geglüht   lieferten    0,1678  Grm.    AgCl 

==  0,0415  Cl. 

Gefunden 

I.    '  II.    lir"^. 

40,62  ^  —        -     ' 

2,39       -  -.        - 

—  7,23  7,31      — 

«  —  —  26,66 


Berechnet 

e» 

108 

40,45 

H. 

6 

2,25 

Üa 

20 

7,49 

Cl, 

71 

26,59 

N 

14 

5,24 

^8 

48 

17,98 

267         100,00. 

l.    Langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  verdünnter  Losung 
krystallisirt     Nadeln. 

0,3465  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  100^  C.  getrocknet 
0,0937  HjO. 

II.     Bei  circa  60^  C.  erhalten.    Nadeln. 

0,5830  Grm.  lufttrockenes  Sahs  verloren  bei  100<>  C.  0,1370  Grm.H^O. 


x 
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III.    Ans  kochender  Lödung  dargestellt.    EUnden. 

0,4766  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  100°  C.  getrocknet 
0,0638  Ha^. 

Versuch. 

^»HeCaClgNOs  -f-       5  HgO  verlangt  28,01  pC.  HgO        27^06  ""l. 
„       „       ^       +  4V2H80         „         23,28     „       „  23,49   IL 

„       „       „       +  2V2H,0         „         14,42     „       ,  13,38  in. 

Baryum-Salz.  —  Wie  das  Calciumr-Salz  dargestellt,  kry- 
stallisirt  es  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  concentrisch 
gruppirten  Nadeln. 

Zur  Analyse  diente  bei  100^  C.  getrocknetes  wasser- 
freies Salz. 

I.  0,2140  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  0,2705 
Grm.  Kohlensäure  und  0,0375  Grm.  Wasser  =0,0737  €1  und 
0,0041  H.  , 

II.    0,0980  Grm.  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,0890  AgCl  ±=  0,02201  Cl. 

III.  0,1345  Grm.  von  einer  anderen  Darstellung  gaben  0,0495888^04 

=  0,0291  Ba. 

IV.  0,1645  Grm.  lieferten  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  0,2060 

Kohlensäure  und  0,0305  Wasser  =  0,05618  G  und  0,00338  H. 
V.     0,2250  Grm.  gaben  0,0826  SBaa04  =  0,0485  Ba. 
VI.     0,4080  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  100<*C.  0,0335  Grm. 

Wasser. 
VII.    0,2295  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  100^  C.  0,0205  Grm. 

Wasser. 

Das  bichlorhippursaure  Baryum  erhält  hiernach  die  For- 
mel GsHeBaClgNes  +  Vk^L^Q. 

Gefunden 


^ 

Berechnet 

e. 

108 

34,23 

He 

6 

1,90 

Ba 

68,5 

21,72 

Clg 

71 

22,50 

N 

14 

4,44 

^s 

48 

15,21 

I.       IL      m.  IV.      V. 

34,47       —  —  34,15       — 

1,94       —  —  2,06       — 

—  —  21,63       —  21,55 

—  22,46       —  —  — 


315,5      100,00. 

Versuch 

"viT^viL 

I'/äHjjO  soll  =  7,88  pC.  HgO        8,21     8,93. 
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Süber-Salz.  —  Durch  Fällung  der  concentrirten  Lösung 
des  Kalksalzes  mit  salpetersaurem  Silber  erhalten ;  bildet  einen 
schweren  weifsen  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  nicht 
verändert,  sich  etwas  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser 
ohne  Zersetzung  löst  und  sich  aus  dieser  Lösung  in  kleinen 
undeutlichen,  blumenkohlartigen  Krystallen  ausscheidet. 

0,1670  Gnn.    bei     100<»  C.   getrocknet    gaben    0,0640   Grm.    AgCl 
=  0,0481  Ag  =  30,67  pC.  Ag. 

Die  Formel  GaHgAgClgNOs  verlangt  30,42  pC.  Ag. 

Blei-Salze  :  L  neutrales.  —  Die  Lösung  des  Calcium- 
Salzes  wurde  in  der  Kälte  mit  Bleiacetat  gefällt ,  der  ent- 
standene weifse  schwere  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Das  Salz  löst  sich  etwas  in  kaltem  Wasser  und  schiefst 
beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  kleinen  weifsen 
warzenförmigen  Krystallen  an. 

Zur  Analyse  diente  das  durch  directe  Fällung  erhaltene, 
über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  : 

I.     0,2220  Grm.  gaben  0,0860  BV\^^  =  0,0588  Pb. 
II.    0,098ß  Grm.  verloren  bei  100<^C.  getrocknet  0,0090  Grm.  Hg^. 

Hiernach  berechnet  sich  die  Formel  für  das  neutrale 
bichlorhippursaure  Blei  zu  GgHePbClaNOs  +  2Ha0. 

•  Versnob 

_.    „         ,        ,  26,87  pC.  Pb  26,50  — 

Die  Formel  verlangt  : 

9;80pC.  Hj^  —  9,14 

IL  basisches.  —  Fällt  man  die  Lösung  der  Bichlor- 
hippursaure mit  Bleiacetat  und  erhitzt  zum  Sieden,  so  schmilzt 
der  entstandene  weifse  Niederschlag  zu  einer  gelblichen 
Masse  zusammen,  welche  beim  Erkalten  anfangs  zähe  wird, 
dann  amorph  erstarrt.  Sie  ist  ein  Gemenge  verschiedener 
basischer  Salze,  löst  sich  nicht  in  kaltem,  kaum  in  kochen- 
dem Wasser,  wohl  aber  in  kochendem  absolutem  Alkohol,  aus 
welchem  sie  sich  jedoch   selbst  bei  ganz  allmäliger  Abküh- 
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lung  der  Lösung  stets  wieder  entweder  amorph,  oder  in  un- 
deutlichen Krystallen  von  schmutziggelber  Farbe  ausscheidet, 
die  auch  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  nicht  weifs  erhalten  werden  konnten. 

Wie  die  folgenden  Bestimmungen  ausweisen,  kommt  die 
Zusammensetzung  im  trockenen  Zustande  der  Formel 
4(€9H6FbCl2Ne8)  +  PbaO  am  nächsten. 

Zur  Analyse  diente  wasserfreies,  bei  100^  C.  getrock- 
netes Salz  : 

I.  0,2090  Gnn.  gaben  0,1075  SPb804,  Pb  =  0,0735  =  35,26  pC.  Fb. 

IL  0,1520     „  „  0,0813  ßPb,04,  Pb  =  0,0556  =  36,59  pC.  Pb. 

III.  0,1980     „  „  0,1055  ßPb804,  Pb  =  0,0721  =  36,45  pC.Pb. 

IV.  0,2068     ,           „  0,1110  ßPb.04,  Pb  =  0,0759  =  36,72  pC.Pb. 
V.  0,2090    „           »  0,1155  ßPb,04,  Pb  =  0,0790  —  37,81  pC.Pb. 

VI.    0,2505  Gm.  mit  Kalk  geglüht  =  0,182  AgCl.    a  =  0,045  =»:  17,97  pC. 

Die  Formel  4(€9H6PbCl2N03)  +  PbaO  verlangt38,33  pC.Pb. 

0,3755  Grm.   lafttrockenes   Salz  verloren  bei    100°  C.  0,0235  Grm. 
Hg^  =  6,23  pC.  HjO. 

4(€9HePbCl2N08)  +  Pbg^  +  6H2O  =  6,22  pC.  H,0. 

Aetht/l-Aether.  —  Die  erwärmte  Lösung  der  Säure  in  ab- 
solutem Alkohol  wird  mit  Salzsäure  gesättigt  und  mehrere 
Stunden  im  Wasserbade  digerirt.  Der  entstandene  Aether 
nach  Verjagung  des  überschüssigen  Weingeistes  mit  Wasser 
und  wenig  kohlensaurem  Natrium  gewaschen,  in  Aether 
aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  durch  Thierkohle  ent- 
färbt, mit  Chlorcalcium  entwässert  und  dann  in  gelinder 
Wärme,  schliefslich  im  Vacuo  neben  Schwefelsäure  getrocknet. 

I.     0,5690   Grm.    lieferten    0,9929    Grm.    Kohlensäure   und    0,2255 
Grm.  Wasser  =  0,0270  G  und  0,0250  H. 

*       IL     0,4140 Grm.  lieferten  0,720  Kohlensäure  und  0,1 585  Grm.  Wasser 
=  0,1963  G  und  0,0176  H. 

IIL     0,6812  Grm.  lieferten  mit  Kalk  geglüht  0,6960  AgCl  =  0,1721  Gl. 

Hiernach  erhält  der  Bichlorhippursäure-Aethyläther  die 
Formel  ^»'^^•«^^«JO. 
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Berechnet 

Gefunden 

I. 

II.         III. 

e.. 

132 

47,83 

47,59 

47,42       — 

Hh 

11 

3,99 

4,40 

4,25       - 

Cl, 

71 

25,72     • 

— 

—        25,27 

N 

14 

5,07 

—          — 

Ö. 

48 

17,39 

— 

—          — 

276       100,00. 

Der  Bichlorhippursäure-Aethylälher  bildet  ein  gelblich 
gefärbtes ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dickflüssiges ,  in 
höherer  Temperatur  dünnflüssiges  Oel,  das  schwerer  als 
Wasser  ist  und  einen  eigenthümlichen,  entfernt  an  Chlorben- 
zoesäure-Aether  erinnernden  Geruch  besitzt. 

In  kaltem  und  heifsem  Wasser  ist  er  kaum  löslich,  mit 
Aether  und  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  und 
daraus  durch  Wasser  wieder  fällbar. 

Er  kann  nicht  unzersetzt  destillirt  werden.  Auf  dem 
Platinbleche  verbrennt  er  mit  leuchtender  rufsender  Flamme. 


Anhangsweise  möge  hier  die  Analyse  eines  Salzes  Platz 
finden,  'welches  ich  bei  einem  Versuche  ein  Gemisch  von  ein- 
und  zweifach  -  gechlorter  Säure  durch  Krystallisation  der 
Calciumsalze  zu  .trennen  erhielt  und  dessen  Zusammensetzung 
die  des  anderthalbfach -gechlorten  hippursauren  Calciums  ist. 

Bei  lOO^'  C.  getrocknet  : 

I.    0,1820  Grm.  gaben  0,0485  Grm.  8Ca204  =  0,01426  Ca. 
II.    0,1190  Grm.  gaben  0,0320  Grm.  SCa^O^  =  0,00941  Ca.  « 

III.  0,1293  Grm.  gaben  mit  Kalk  geglüht   0,1118  Grm.   AgCl  = 

0,0276  Cl. 

IV.  0,1600  Grm.   gaben   mit   chromsanrem  Blei   verbrannt   0,2585 

Grm.  Koblensänre  =  0,07050  Kohlenstoff. 

V.     0,1705  Grm.  gaben  0,2730  Gnu.  Kohlensäure  und  0,0420  Grm. 
Wasser  =  0,0744  0  und  0,0046  H. 
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VI.    0,2683  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  lOQoC.  getrocknet 
0,0398  HgO. 

Hiernach  erhält  das  Salz  die  Formel  : 


Berechnet 

Gefunden 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

€« 

216 

43,24 

— 

— 

— 

44,06 

43,66 

H|8 

13 

2,62 

— 

— 

— 

2,73 

Ca, 

40 

8,00 

7,83 

7,91 

— 

— 

— 

eis 

106,6 

21,32 

— 

— 

21,39 

— 

— 

N, 

28 

6,61 

— 

— 

^« 

96 

19,21 

— 

— 

— 

499,6         100,00. 
5  HgO  verlangt  16,27  pC.  HgO  (gefunden  14,86  pC). 

Das  Calciumsalz  bildete  kleine,  kugelig  zusammengehäufte 
Nadeln,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Wein- 
geist löslich. 

Für  die  Ansicht,  dafs  das  Salz  kein  zufälliges  Gemisch, 
sondern  eine  chemische  Verbindung  sei,  scheint  der  Umstand 
zu  sprechen,  dafs  zwei  aus  seiner  Lösung  nach  einander 
gefällte  Silberniederschläge  in  ihrer  Zusammensetzung  nicht 
differirten. 

I.  Erste  Fällung  : 

0,2620  Grm.  der  bei  100<^  C.  getrockneten  Verbindung  gaben  0,111 
Chlorsilber  =  0,0836  Ag  =  31,88  pC.  Ag. 

II.  Zweite  Fällung  : 

0,2630   Grm.    der    bei    100°  C.  getrockneten   Verbindung   lieferten 
0,111  Chlorsilber  =  0,0835  Ag  =  31,76  pC.  Ag. 

CigHisAggClaNgOe  fordert  31,97  pC.  Ag  (gef.  31,88  pC; 
31,76  pC.  Ag). 

Das  Silbersalz  löste  sich  etwas  in  kaltem,  leichter  in 
heifsem  Wasser  ohne  Zersetzung  und  krystallisirte  aus  der 
Lösung  in  kleinen  blumenkohlartigen  Gebilden.  Am  Lichte 
verändert  es  sich  nicht. 
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Einwirkung   von  Salzsäure  auf  Ghlorhippursäure. 

Wird  gechlorte  Hippursäure  längere  Zeit  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  gekocht,  so  zerfällt  sie  in  GlycocoU  und  die 
Chlorsubstitute  der  Benzoesäure. 

Man  kocht  sie  mit  einer  hinreichenden  Menge  Salzsäure 
zwei  bis  vier  Stunden,  indem  man  die  abdestillirte  Salzsäure 
von  Zeit  zu  Zeit  erneuert.  Die  nach  beendigter  Zersetzung 
und  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  auskrystallisirte  Säure 
(Chlorbenzoesäure) ,  welche  sich  theils  in  der  Retorte,  theils 
in  der  Vorlage  befindet,  reinigt  man  durch  Ueberführung  in 
das  Calcium^  oder  Ammoniumsalz  und  Fällung  mit  Salzsäure. 
Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  unter 
Zusatz  von  etwas  Thierkohle  ist  sie  eine  schneeweifse  lockere 
krystallinische  Masse. 

Die  bei  einem  Versuche  aus  einem  Gemische  von  ein- 
und  zweifach -gechlorter  Hippursäure  erhaltene,  bei  80^  C. 
getrocknete  Säure  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 

I.    0,2440  Grm.  gaben  0,4550  Gnu.  Kohlensäure  and  0,0680  Grrm. 
Wasser  =  0,12409  €  und  0,0075  H. 

IL    0,1390  Grm.  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,1560  AgCl  =  0,0385  CL 

Die  Zahlen  halten  die  Mitte  zwischen  den  für  die  Hono- 
und  Bichlorbenzoesäure  sich  berechnenden  Werthen ,  wie  fol- 
gende Zusammenstellung  zeigt  : 


ono 

ßhlorbenzoesätu 

re 

Bichlorbenzoesäure 

OtHsCIOs 

gefunden 

G^UJC\^(^ft 

Q 

53,67 

50,85 

43,98 

H 

3,20 

3,09 

2,09 

Cl 

22,68 

27,76 

37,17 

O 

20,45 

— 

16,75 

100,00  100,00. 

0,2748  Grm.  des  aus  dieser  8äure  dargestellten  Silbersalzes  gaben 

0,1450  Grm.  AgQ  =  0,1091  Ag. 

berechnet  gefunden 

€,H4AgC108  41,01  pC.  Ag)  ,_^    ^    . 

}  36,69  pC.  Ag. 
€,HaAgCl,0,  36,24    „      «  i       '      *^         ^ 
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Es  unterliegt  hiernach  keinem  Zweifel,  dafs  die  unter- 
suchte Säure  aus  einem  Gemische  von  ein-  und  zweifach- 
gechlorter Benzoesäure  bestand. 

Die  Nachweisung  des  Glycins  geschah  in  folgender 
Weise  : 

Die  von  der  Chlorbenzoesäure  abfiltrirte,  das  salzsaure 
GlycocoU  enthaltende  Flüssigkeit  wurde  zur  Verjagung  der 
überschüssigen  Salzsäure  im  Wasserbade  auf  ein  kleines 
Volumen  eingedampft,  mit  Ammoniak  übersättigt,  sodann  mit 
dem  vierfachen  Volumen  starken  Weingeistes  vermischt, 
worauf  sich  in  einiger  Zeit  das  GlycocoU  in  Form  eines  kry- 
stallinischen ,  gelblich  gefärbten  Pulvers  abschied ;  dieses 
wurde  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  dann  aus  Wasser 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt. 

Die  so  dargestellten  farblosen  Krystalle  wurden  über 
Schwefelsäure  getrocknet  : 

0,3960  Grm.  gaben  0,4632  Grm.  Kohlensäure  und  0,2428  6rm.  Wasser 
=  0,126  0  und  0,0269  H. 


Berechnet 

Gefunden 

e. 

24 

32,00 

31,74 

H. 

5 

6,67 

6,77 

N 

14 

— 

— 

ö. 

32 

— 

75. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  Gemisches  von 
ein -7  und  zweifach -gechlorter  Benzoesäure  gelingt  es,  die 
Bichlorbenzoesäure  von  der  in  Wasser  viel  leichter  löslichen 
Monochlorbenzoesäure  zu  trennen.  Derselbe  Zweck  wird 
durch  partielle  Fällung  mit  Bleizucker  erreicht. 

Monochlarbenzo'esäure. 

Die  Analyse  der  bei  80^  C.  getrockneten  Säure  lieferte 
folgende  Resultate  : 
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I.    0,2359  Grm.  gaben  0,4590  Grm.  Kohlensäare  und  0,0690  Grm. 
Wasser  =  0,12518  G  und  0,0076  H. 

II.    0,2730  Grm.    gaben   mit   Kalk   geglüht  0,250  Grm.  Chlorsilber 
=  0,0618  Cl, 

woraus  sich  die  Formel  CtHsCIOs  berechnet. 


Berechnet 

Gefunden 

1!     ^^^tT 

G, 

84 

53,67 

53,52          — 

H, 

5 

3,20 

3,28          — 

Cl 

35,5 

22,68 

—           22,65 

O, 

32 

20,45 

'  — -             — 

156,5  100,00. 

Schon  eine  oberflächliche  Betrachtung  der  physikalischen 
Eigenschaften  dieser  Säure  unterscheidet  sie  von  der  von 
Limp rieht  und  v.  Uslar  durch  Zersetzung  des  Sulfoben- 
zoylchlorids  erhaltenen  auf  das  Bestimmteste.  Während  diese 
auch  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  und  Behandlung  mit 
Thierkohle  ihre  Säure  nie  in  deutlichen  farblosen  Krystallen 
erhalten  konnten  (eine  Beobachtung,  die  Kalbe  und 
Lautemann*)  in  ihrer  Abhandlang  über  die  Basicität  der 
Salicylsäure ,  sowie  Kekule  ♦*)  bestätigt  haben),  gelingt 
es  leicht,  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  ohne  Zusatz  von  Thierkohle  die  aus  Hippursäure  ge- 
wonnene in  schneeweifsen  deutlichen  Nadeln  darzustellen. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Säure  durch  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  in  ein  chlorfreies  Product  über- 
geführt wird  (siehe  unten) ,  welches  in  allen  wesent- 
lichen Eigenschaften  mit  der  von  Kolbe  und  Lautemann 
aus  der  Salicylsäure  erhaltenen,  von  der  gewöhnlichen  Ben- 
zoesäure abweichenden,  von  ihnen  Salylsäure  genannten  Säure 
übereinstimmt ;  femer  der  schon  bei   127  bis  128^  C.  **♦) 


*)  Diese  Annalen  CXV,  183. 
♦•)  Ebendas.  CXVII,  148. 
***)  Alle  Schmelzpanktsbestimmangen  sind  uncorrigirte. 
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liegende  Schmelzpunkt,  die  gröfsere  Löslichkeit  in  Wasser, 
sowie  endlich  die  Eigenschaften  der  aus  ihr  dargestellten 
Nitroverbindung  bestimmen  mich,  dieselbe  als  eine  von  der 
eigentlichen  Chlorbenzoesäure  verschiedene  besondere  isomere 
Modification  anzusprechen. 

3ie  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  schmilzt  in  heifsem 
vor  ihrer  Lösung  zu  einem  klaren  gelblichen  Oele,  und  giebt 
eine  Lösung,  die  beim  Erkalten  auf  Augenblicke  milchig  trübe, 
baW  wieder  klar  wird,  indem  sich  die  Säure  in  Form  einer 
lockeren  schneeweifsen  Krystallmasse  ausscheidet«  Sie 
sublimirt  unzersetzt  in  dünnen ,  der  Benzoesäure  ähnlich 
schillernden  Blättchen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  verflüchtigt 
sie  sich. 

Hit  Eisenchlorid  giebt  sie  einen  gelblichen  Niederschlag, 
mit  Alkalien  gekocht  bleibt  sie  unverändert,  mit  Kaliumhydrat 
geschmolzen  entsteht  Salicylsäure ,  wie  die  violette  Färbung 
mit  Eisenchlorid  zeigt. 

In  Alkohol  und  Aether,  namentlich  in  letzterem,  ist  sie 
sehr  leicht  löslich. 

Baryumsalz.  —  Es  wurde  durch  Neutralisation  der  Lö- 
sung der  Monochlorbenzoesäure  mit  Baryüinhydrat  dargestellt 
und  krystallisirte  aus  verdünntem  Weingeist  in  kleinen  farb- 
losen glänzenden  Nadeln,  welche  in  heifsem  Wasser  und 
Weingeist  leicht  löslich  waren. 

I.    0,5075   Grm.   lufttrockenes  Salz   verloren   bei  IW  C.    0,0675 

Grm.  HgO^. .  .  .      '  5 

II.  0,4470,  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  100°  C.  0,0575 
Grm.  HjO. 

llt.    0,7830   Grm.    lufttrockenes  Salz   verlören   bei  100°  C.   0,1060 
Grmi:H^. 

IV.    0,5400   Grm.  lufttsoNokenes  S^z  verloren    hei   IW  C.   0,0735 
Grm. .  HgO.        , 

V.  0,2530  Grm.  trockenes  Salz  gaben  mit  cbromsaurem  Blei  ver- 
brannt 0,5433  Grm.  Kohlensäure  und  0,0496  Grm.  Wasser 
i»  0,Q9S6  €  und ;  0j€055  H.     . 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CXXII.  Bd.   2.  Heft.  10 
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VI.  0,2748  Grm.  desgl. lieferten  0,3770  Grm.  Kohlensftare  und  0,0480 

Grm.  Wasser  =  0,1025  G  und  0,0053  H. 

VII.  0,2220  Grm.   desgl.   gaben   0,1145  Grm.  SBa«04  =  0,0673  Ba. 

VIII.     0,1337  Grm.  desgl.  gaben  0,0676  Grm.  SBa04  =  0,0397  Ba. 

XI.     0,1650   Grm.    desgl.    lieferten    mit   Kalk    geglüht    0,1016   Grm. 
Chlorsilber  =  0,02513  CL 

Hieraus  ergiebt  sich  für  das  monochlorbenzoesaure  Baryum 
die  Formel  €7H4BaClG2  +  2H20. 


H4 

Ba 
Cl 


Berechnet 

84 
4 

68,5 
35,5 
32 


Gefunden 


37,50 
1,79 
30,56 
15,84 
14.29 


V. 

37,02 

2,17 


VI. 
87,41 

1,94 


VII. 


VIII. 


IX. 


30,32         29,72 


—  15,23 


224 


100,00. 


Gefunden 

*--    ■ 


I. 


II. 


III. 


IV. 


2HsO  fordern  13,84  pG.  H^O.      13,80         12,86         13,53         13,61. 

Das  von  Limpricht  und  v.  Uslar  aus  der  Saiicylsäure 
dargestellte  chlorbenzoesaure  Baryum  krystallisirte  ohne  Kry- 
stallwasser;  nachKekule  ist  nur  das  aus  wässeriger  Lösung 
erhaltene  wasserfrei,  aus  alkoholischer  Lösung  ausgeschieden 
enthält  es  1  Molecul  Krystallwasser. 


^ 


Nüromonochlorbenzoesäure. 

Die  Monochlorbenzoesaure  löst  sich  leicht  in  reiner 
rauchender  Salpetersäure  (1,5  spec.  Gewicht).  Nach  einigen 
Tagen  scheid;et  sich  die  Nitroverbindung  in  kleinen  derben 
weifsen  Nadeln  aus.  Vermischt  man  die  Löerung  mit  Wasser, 
so  findet  keine  augenblickliche  Fällung  statt,  nach  einigem 
Stehen  krystallisirt  jedoch  der  letzte  Rest  gelöster  Säure  aus. 

Die  Nitromonochlorbenzoesäure  ist  in  kaltem  Wasser 
fiufserst  wenig  löslich,  leichter  in  kochendem,  ohne  vorher 
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zu  schmelzen.  Aus  der  wässelrigreii  Lösung  krystallii^iH  sie 
in  kleinen  weifsen  verfilzten  Nadeln.  Für  sich  erhitzt  sbhmilztf 
sie.  bei  205"  C.  (?) .     . 

Silbersalz.  —  Durch  Fällung  der  ammohiakalischeii  Lö- 
sung der  Säure  mittelst  salpetersauren  Silbers  erhalten,  bildet 
es  einen  schweren  weifsen  Niederschlags  der  sich  am  Lichte* 
nicht  schwärzt,  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  ohne  Zersetzung 

0 

etwas  löst  und  aus  dieser  Lösung  in  kleinen  yifeifsen  platten 
Krystallen  unschiefst. 

0,2146  Grin*  hei  100^  C.  getrocknetes  3^z  gaben  O^ljOO  Grm.  Chlor- 
Silber  =  0,0762  Silber  5=  35,07  pC.  Ag. 

Die  Formel  €,H,AgCK-NÖ«,)Ö:s  fordert  3?,01  pC.  Ag, , 

Btchlorbenzoesäure, 
Die  Substanz  wurde  zur  Analyse  bei  100^  getrocknet. 

I.     0,1388  Grm.  galten  0,2240  QriB.  Koblens^are  und  0,0^0  QtYm. 
Wasser  =  0,06109  G  uiid  jQ,03ll  H. 

II.    0,0833  Grm.  mit  Kalk   geglüht  gaben  0,1253  Grm.  Chlorsilber 
s:  0,0309  Cl. 

III.    0,1600  Grm.    eii^er.  anderen  Bereitung   gaben    0,238   AgCl  = 
0,0588  Cl. 

Hieraus  berechnet  sich   für  die  ßichI6rJ!)enzpesäure  die 
Formel  G7H1CI2O5J. 


Berechnet 

Gefunden 

^^^^/tntat^^^''*^**'^t/tt0^^^^^^^^^ 

I. 

II. 

ni. 

e, 

84      *       43,98  "    •' 

44,01 

— 

•   *  / 

H4  ■■ 

4'             2,09 

2,34r 

•           • 

— 

Cl, 

71             87,17. 

•T*- 

.  87,21 : 

36>78 

0, 

a2     .        16,76        ,. 

_  ! 

■              4  . 

.  ■  "^-.f; ..  • 

1 ' 

.*.  .  .f 


.191  iOO,00.  ,  ... 

Die  Bichlorbenzoesaure  gleicht  in  ihren  Eigenschaften 
ziemlich  der  einfach  -  gechlorten  Säure. 

Ih'  Alkohol  und  Aeith^*  ist  sie  leicht  löslich,  kochendes 
Wasser  löst  sie  in  geringerer  Menge' 'als  die 'Moftd^hloAen- 

10* 
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zoesaure  unter  denselben  Erscheinungen.    Sie  schmilzt  bei 
196^5  bis  197«  C. 

Sie  sublimirt  ohne  Zersetzung  und  verflüchtigt  sich  mit 
den  Wasserdämpfen. 

Hit  Eisenchlorid  erzeugt  sie  einen  gelben  Niederschlag ; 
an  kochende  Alkalien  giebt  sie  kein  Chlor  ab,  beim  Schmel- 
zen mit  Kaliumhydrat  bildet  sie  Salicylsäure.' 

Baryumsdlz.  —  Durch  Auflösen  der  Säure  in  Barytwasser 
und  Entfernung  des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure 
erhalten,  krystallisirte  es  je  nach  der  Concehtration  der  Flüs- 
sigkeit bald  in  kugelig  oder  büschelförmig  zasammengehäuften 
Nadeln,  bald  in  undeutlichen  harten  warzenartigen  Formen 
oder  Rinden. 

I.    0,1540  Grm.  bei  110<^C.  getrocknetes  Salz  gaben  0,070  SBa^O« 
=  0,04115  Ba. 

II.    0,2724  Grm.  lufttrockenes  Bals  verloren  beillO^C.  0,0280  Hg^. 

III.    0,4649  Grm.  verloren  0,0498  HgO. 

Gefunden 

l7 
Die  Formel  ^rHsBaClsOs  verlangt  26,49  Ba.  26,72 

Die  Formel  OgHsBaCl^Og  +  iVsHsO  verlangt         II.  III. 

9,46  H,0.  10,27  10,60. 

Calcmmsah.  —  Es  wurde  wie  das  Baryumsalz  durch 
Auflösen  der  Säure -in-Kalkwasser,  Ausfällen  des  überschüs- 
sigen Kalks  mit  Kohlensäure  in  sie^lend  heifser  Lösung  dar- 
gestellt; aus  der  durch  Eindampfen  stark  concentrirten  Lö- 
sung krystallisirte  es  in  harten  warzenförmigen  Krystallen. 
Es  ist  bei  weitem  leichter  löslich  als  das  Baryumsalz. 

I.     0,1625   Grm.    bei    110®  C.   getrocknetes   Salz    lieferten   0,0535 
SCa804  =:  0,0157  Ca. 

IL    0,4186  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  beillO<>C.  0,0346  HgO. 

Hieraus  berec|inet  sich  die  Formel  des  bichlorbenzoe- 
saaren  Calciunis  zu  GzHsC^C^sQ»  -f-  H^O.  . . 
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Gefunden^ 
Die  Formel  verlangt  9,52  pC,  Ca  9,68 

7,89  pC.  HgO    *  8,26. 

Säbersalz.  —  Durch  Fällung  der  Lösung  des  Calcium- 
Salzes  mit  Silberlösutig.  erhaUen,  bildet  es  einen  schweren 
weifsen  Niederschlag/ der  sieh  etwas  in  kaltem  Wasser,  mehr 
in  kochendem  ohne  Zersetzung  löst  und  aus  dieser  Lösung 
in  kleinen  undeutlichen  blumenkohlartigen  Formen  krystallisirjl;. 

Am  Lichte  schwärzt  es  sich  nicht. 

0,2250  Grm.  der  bei  100^  G.  getrockneten  Verbindung  gaben  0,1075 
GrnK.  Cblorsilber  ==  0,Q809  Silber  ==  35,95  pC.  Ag.... 

•  ■  ■  •      •  •  •  ■  *  ■       ■     ■  < '         i 

Die  Formel  ^tliih^Cl^Qt  verlangt  36,24  pC.  Ag. 

Nitrobichlorbenzoesäure, 

Die  Bicbtorbenzoesaure  löst  sich  leicht  in  rauchender 
Salpetersäure  (1,5  spec.  Gewicht),  weder  längeres  Stehen 
noch  Wasserzusatz  bewirkt  jedoch  eine  Abscheidung  der 
Nitroverbindung;  neutralisirt  man  aber  annähernd. mit  Kalium- 
hydrat, so  fällt  sie  in  Form  eines  gelblichen  Oeles  aus,  das 
auch  bei  längerem  Stehen  nicht  krystallinisch  erstarrt. 

Benzoesäure, 

Eine  heifs  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Chlorben- 
zoesäure  wurde  nach  Kolbe's  Vorschrift  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Natriumamalgam  acht  bis  zehn  Stunden  lang  bei 
einer  der  Siedehitze  möglichst  naheliegenden  Temperatur 
erhalten  *).  Als  ungefähr  die  Hälfte  des  Amalgams  einge- 
tragen war,  schied  sich  eine  weifse  schwammige  Masse, 
vielleicht   ein  saures  Salz  der  frei  gewordenen  Benzoesäure 


*)  Ein  Versuch,  die  Chl^rbenzo^säure  durch  Behandeln  mit  Zink  nnd 
Salzsäure  in  die  cblorfreie  Säure  Überzuführen,  hatte  kein  gün- 
stiges Resultat  zur  Folge.  •        .     ;  ,  .  •« 
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aus,  welches  sich  bei  weiterem  Zusatz  von  Natriumamalgam 
wieder  vollständig  löste. 

Die  an  Chlornatrium  reiche,  stark  alkalische,  vom  Queck- 
silber getrennte  Lösung  wurde,  nachdem  sie  zuvor  auf  ein 
möglichst  g'eringes  Volumen  eingedampft  wai^^  mit  Salzsäure 
übersättigt.  '-Die  gefällte  Säure  bewirkte  anfangs  eine  starke 
milchige  Trübung  der  Flibsigkeit,  schied  sich  aber  nachher 
als  krystaliiilischie  flockige  Masse  aus.  Die  letzten  Reste  der 
Säure  wurden  der  Mutterlauge  durch  Schütteln  mit  Aether 
ent&^ogen. 

Zur  Analyse  wurde  sie  einmal  aus  heifsem' Wasser  unter 
Zusatz  Wn  etwa^  Thierkohle  umkrystftllisirt.       ' 

In  gleicher  Weise  wurde  die  Bichlorbenzpesäure  mit 
Natriumamalgam  behandelt,  die  erhaltene  chlorfreie  Säure 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  ZusaJU  von  Thier- 
kohle  gereinigt. 

Zui'  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  100^  getrocknet; 

L     Aus  Monocblorbensoftaftare  erhalten,  ;. 

0,17aO  Qtm.'  gaben:  OiiSOO   Gm.  ICohlenallure    nv4   Qfilii)  Qxm. 
Wasser  =?=  0,1172  0  und  0,0082  H.  . 

II.     Aus  Bicblorbenzoesäure  erhalten  : 

0,1821    Grm.    gaben    0,4578  Grm.   Kohlensäure    und    0,0830   Grm. 
Wasser  =  0,0124  G  und  0,0090  H. 

Hieraus  berechnet  sich  für  die  Säure  die  Formel  eTH^Oa. 


Berechnet 

Gefunden    ' 

1      ■  .  '  •         '          , 

17^^~1ii. 

€»,, 

84     .    .    68,86  . 

,    68,67         68,^9 

H, 

6            ,4,91 

,4,8p          5,06 

«2 

32             26,24 

-.              — 

■'•■'   .             -.lij-/;        r.>.>^^ 

'■     -^    [i      •    '     . 

t                     •             • 

122           100,00. 

r 

Diese  Benzoesäure  zeigte  sich  von  der  eigentlichen,  aus 
dem  Benzoeharze  oder  der  Hippursäure  gewonnenen  bedeu- 
tend verschieden  und  besafs  alle  Eigenschaften  der  von 
Kolbe  und  Lautemann  aus  der  Salicylsäure,  sowie  später 
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von  Peter  Griefs  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  eine  kochende  alkoholische  Lösung  von  Benzalanin  er- 
haltenen Säure. 

Sie  war  bei  weitem  leichter  löslich  in  Wasser  ab  die 
gewöhnliche  Benzoesäure,  und  konnte  selbst  bei  sehr  all- 
mäliger  Krystallisatioh  nie  in  den  für  diese  so  charact0risti«o 
sehen  platten  Nadeki  erhalten  werden.  Sie  krystallisirte  in 
kleinen  weifsen,  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehenden 
Körnern. 

Mit  Wasser  erhitzt,  schmilzt  der  bei  anfangendem  Sieden 
noch  ungelöste  Antheil  zuvor  zu  einem  gelblichen  klaren 
Oele  und  geht  dann  erst  in  Lösung  über.  Diese  wird  beim 
Erkalten  stets  milchig  trübe  und  erst  sehr  allmälig  bei  ein- 
tretender Krystallisation  wieder  klar,  ein  Verhalten,  welches 
sie  ganz  characteristisch  von  der  gewöhnlichen  Harz-  oder 
Harnbenzoesäure  unterscheidet.  Letztere  schmelzen  zwar  auch 
unter  Wasser,  aber  nur  wenn  eine  äufserst  geringe  Menge 
des  Lösungsmittels  vorhanden  ist;  beim  Erkalten  wird  die 
Lösung  auch  nur  auf  Augenblicke  milchig,  da  sie  fast  mo- 
mentan krystallinisch  erstarrt. 

Ihr  Schmelzpunkt  wurde  bei  114  bis  115^  C.  gefunden. 

Zur  weiteren  Constatirung  der  Eigenthümlichkeit  dieser 
Säure  habe  ich  das  Calcium-  und  Silbersalz  derselben  einer 
Prüfung  unterworfen  *). 

Calciumsalz.  —  Es  wurde  wie  oben  erwähnt  dargestellt 
und  war  bei  weitem  leichter  löslich,  als  das  eigentliche  ben- 


*)  Da  möglicherweise  die  Hippnrsttiire.wle  die  Beazote&ure  in  der 
Natur  in  verschiedenen  Modificationen  auftreten  kann  and  dann 
bei  ihrer  Zersetzung  mit  Salzsäure  auch  verschiedene  Benzoe- 
säuren liefern  würde,  so  habe  ich  die  von  mir  augewandte  Bip- 
pursäure  in  dieser  Richtung  geprttfti  Bei  ihrer  Zerlegung  mit 
Salzsäure  resnltirte  nur  gewöhnliche  Benzoösäore,  welche»  das  ftlr 
sie  so^  characteristische  Caloiumsalz  Ueferte. 
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zoesaure  Calcioin.  Es  krystallisirte  aus  der  durch  Eindampfen 
stark  concentrirten  Lösung  nicht  wie  jenes  in  langen  atlas- 
glänzenden Nadeln,  sondern  in  kleinen  weifsen  unansehn- 
lichen Kamernf  oder  Rinden  atis. 

Das  Ittfttrdekene  Salz  verlor  bei  100^  C.lVs  Moleeule 
Krystallwasser  und  war  dann  wasserfrei;    > 

L    0,2400  Qrm.   ^er   bei   100^  C.  getrockneten  Yerbitudnqg  gaben 
0,J135  Grm,  SCajjOi  =  0,0?338  Ca. 

II.    0,800    Grm.   lufttrockenes    Salz    verloren    bei    100^  C.    0,1290 
Grm.  HjO. 

OyH^CaOg  fordert  14,18  pC.  Ca.     .  13,91.  pC.      L 

GyHjCaOg -f.  3  aq.      „        16,07  pC.  HgÖ.  16,12  pC.     IL 

j  •        .'     •  '    ■  .  <■*•.. 

Silbersalz.—  Während  Kolbe  und  .Lautemann  durch 

...  f 

Kochen  der  Benzoesäure  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
iSilber  ein  Salz  erhielten,  dessen  Zusammensetzung  annähernd 
der  Formel  GvHsAgOjj  +  €7H(iOjj  entsprach,  lieferte  die 
Griefs^sche  Säure  bei  gleicher  Behandlung  neutrales  benzoe- 
saures  Silber  :  €7H5Ag02- 

Diese  Differenz  veranlafste  mich,  auch  meine  Säure  in 
gleicher  Richtung  zu  untersuchen. 

I.  Die  Lösung  des  benzoesauren  Calciums  wurde  mit 
Silbersalpeter  gefällt,  der  entstandene  schwere  weifse  Nieder- 
schlag ausgewaschen,  sodann  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

IL  Die  Säure  wurde  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
Silber  in  wässeriger  Lösung  längere  Zeit  gekocht ;  schon  beim 
JBrkälten  der  heifs'filtrirten  Lösung  schied  si(3h  das  Salz  in 
grofsen  weifsen  glänzenden  Blättern  ab.  Die  Mutterlauge 
unter  der  Luftpumpe  bei  Lichtabschlufs  verdunstet,  lieferte 
weitere  Mengen  des  Salzes. 

Beide  Salze  besafsen  die  Zusammensetzungf  des  neutralen 
benzoesauren  Silbers.         • 

.1.    Durch  ^ftllnng  erhalten.: 

"     0,2697  GYm.  bei  lOO^C.  getrocknet  lieferten  0,1700  G:rni.  AgCl  = 
0,1279  Ag.    •  •         .1    '     .      . 
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11.    Aus  wässeriger  Lösung  krystallisirt  : 

II.    0yl750  Grm.  des  bei  100°  G.  getrockneten  Salzes  hinterliefsen 
beim^  GWhen  0,0826  Grm.  Silber. 

,..    m.    0,8033  Grm.  des  .im  Vacuo   über  Schwefelsäure  getrockneten 
Salzes  verloren  bei  100°  C.  0,0153  Grm.  Wasser.   . 

Woraus  sich  die  Formel  €7H5Ag02  +  3  H^O  berechnet. 

Gefunden 

I.  II. 

e^HjAgOg  fordert    47,16  pC.  Ag.  47,43        47,1 4  ' 

in. 

€,H5AgO»  +  3H,0       n  :      19>08  pC.  HjO.  19,04  pC. 

Höchst  eigentkomlich  yverhält  sich  die  Siure  nach  der 
Sublimation.  -  Das  aus  der  sublimirten  Saure  dargestellte  Cal- 
ciumsalz  krystallisirte  nicht  mehr  in  kleinen  undeutlichen 
Karneni)  sondern  dem  eigentlichen  benzoesauren  Calcium 
vollkommen  gleich  in  langen  atlasglänzenden  Nadeln.  Diese 
enthalten  noch  1V2  Molecule  Krystallwasser,  welche  sie  bei 
100^  C.  verKeren. 

I.     0,1930  Grm.  bei  100^  0.   getrocknetes  Salz  gaben  0,0630  Grm. 
.SCajOi  =  0,0185  Ca  =13,93  pC.  Ca. 

II.     0,2700  Grm.    lufttrockenes  Salz   verloren  0,0425  Grm.  HjO  = 
16,74  pC. 

Die  Formel  verlangt  14,18  pC.  Ca ;    16,07  pC.  HgO. 
Die  Krystallform   dei'  Säure,   sowie   ihre  Löslichkeit  in 
Wasser  ist  dabei  nicht  verändert  worden. 

Vergleichsweise  habe  ich  nach  dem  von  Peter 
Griefs  angegebenen  Verehren  aus  dem  Benzalanin  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  kochende  alkoho- 
lische Lösung  desselben  Benzoesäure  dargestellt  und  sie  in 
gleicher  Richtung  geprüft. 

Diese  Säure  liefert  Jedoch  auch  nach  wiederholter  Su- 
blimation stets  ein  in  undeutlichen  kleinen  Körnern  oder  Rin- 
den  anschiefsendes  Calciumsalz. 

I.  '  0,138Q   Grm.   lufttrockenes  Calciumsalz    verloren    bei    100^  C. 
0,0220  Grm.  Wasser. 
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II.    0,1190   Grm.    trockenes   Balz   gaben  0,0567    Orm.   BCa^O«   = 
0,01667  Ca. 

GTHaCaGg  verlangt  14,18 pC.  Ca,  gef.  14,O0pC.  Ca.  (11.) 
€7H5Ca92+  1V2H,G  verlangt  16,07  pC.  H,0,  gefunden 
15,94  pC.  H,0.    (I.) 

Sulfobenzo'isäure, 

Ich  habe  die  aus  der  Chlorhippursäure  dargestellte  Ben- 
zoesäure in  die  Sulfosäure  übergeführt,  um  diese  mit  der 
aus  gewöhnlicher  Benzoesäure  aus  Hippursäure  erhaltenen 
gleichen  Vei^indung  vergleichen  zu  können. 

Die  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  liefs  ich  auf  die 
in  ein^m  Kolben  befindliche  trockene  und  zerriebene  Säure 
einwirken,  bis  sie  in  eine  zähe  durchscheinende  gelbliche 
Masse  umgewandelt  war.  Di^se  wurde  mit  Wasser  über- 
gössen, die  Lösung  einige  Zeit  zur  Abscheidung  der  unzer- 
setzten  Säure  hingestellt,  mit  Bleicarbonat  neutralisirt ,  das 
erhaltene  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die 
Lösung  der  freien  Sulfosäure  anfangs  über  freiem  Feuer, 
schliefslich  im  Wasserbade  eingedampft. 

Die  Säure  gleicht  im  Aeufseren  der  aus  der  gewöhn- 
lichen Benzoesäure  dargestellten  vollkommen.  Sie  krystalli- 
sirt  aus  der  im  Wasserbade  stark  concentrirten  Lösung  in 
trockener  Luft,  zerfliefst  jedoch  in  feuchter  leicht  wieder. 

Saures  Baryumsalz.  —  Die  Lösung  der  freien  Säure 
wurde  zur  Hälfte  mit  kohlensaurem  Baryum  neutralisirt.  Das 
Salz  krystallisirte  bei  langsamem  Erkalten  einer  mäfsig  con- 
centrirten Lösung  in  schön  ausgebildeten  sechsseitigen  Tafeln, 
aus.  concentrirter  Lösung  in  kleinen  fettglänzenden  Schüpp- 
chen. Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heifsem  und  Alkohol.    An  der  Luft  verwittert  es  nicht. 

Es  enthält  IVaMoleculßKry Stallwasser,  die  es  bei  100^  C. 
verliert. 


der  Benzo'ißäure  und  Hippursäure.  155 

I.    0,6736   Grm.    lufttrockenes  Salz   verloren    bei  lOO^^  C.    0,0618 
Grm.  Wasser. 

II.     0,8340  Grm.  desgl.  verloren  bei  200«  C  0,1713  Grm.  Wasser. 

III.     0,3950  Grm.  wasserfreies  Salz  lieferten  0,1705  Grm.  SBa204  = 
0,10016  Ba. 

€7H5BaS05  enthält  25,41  pC.  Ba,  gefunden  25,35.  (HI.) 

GiHäBa&Os  +  IV^HaO  enthält  9,13  pC.  H,9,  gefunden 
9,13  u.  9,35, 

Das  Salz  wird  bei  250'^  C.  noch  nicht  zerlegt. 

Das  gleiche  Satz  aus  gewöhnlicher  Sulfobenzoesäure 
gleicht.: dem  vorstehend  t^eschriebeneji  vollständig.,  {!s  besitzt 
dieselbe  Krystallform,  enthält  IV^MoleculeKrystallwasser,  die 
es  bei  100^  C.  verliert,  und  ist  ebenfalls  luftbeständig. 

I.,   0,7180  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  100<*  C;  0,0765  Grm. 
Wasser  =  10,65  pC.  HjO. 

II.     1,3050  Grm.  desgl.  verloren  bei.  200<*  C,   0,1375  Grm.  Wasser 
=  10,42  pC.  HgO. 

III.    0,4255  Grm.  wasserfreies  3alz  gaben  0,1830  SBa^O«  =  0,1076 
Ba  =  25,28  pC. 

Die  Formel  GTHoBaSOä  +  tVa  H2e^  verlangt  25,41  pC. 
Ba  und  9^13  pC.  HgO. 

Saures  KaUumsalz.  —  Durch  Neutralisation  einer  Lö- 
sung der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalium  zur  Hälfte  darge- 
stellt, bildet  es  lange  spröde  glasglänzende,  feine  Nadeln,  die 
in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind.  Sie  enthalten 
2V2!  Molßcule  Krystallwasser  und  sind  an  der  Luft  beständig. 

L    0,2740   Grm.   lufttrockenes    Salz    verloren  bei    100«  C.    0,0408 
Grm.  Wasser. 

il.     0,3655  Grm.  desgl.  verloren  0,0565  Grm.  Wasser. 

III.   '0,22i50  Grm.   wasserfreies  Salz  lieferten  0,0788  Grm.  SK2O4  = 
0,0358  K.  •  : 

€7HäKS05  verlangt  16,26  pC^K;  gefunden  16,69  K.    (IIL) 
!     GjHäKSeä  +  2ViH20  v^langt   16,77  ft^;   gefunden 
14,89  H,0  (L)  u.  15,45  H,0  (IL). 

Das  auf  gleiche  Weise  erhaltene  Kaliumsalz  der  gewöhn- 
lichen Sulfobeneoesäure.  gleii^t.  im  Aeufseren  der   vorigen 
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Verbindung  vollkommen,  enthält  jedoch  5  Molecule  Krystall- 
wasser,  welche  es  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  rasch 
verliert. 

L  0,4680  Grm.  zwischen  Papier  abgeprefstes  Balz  verloren  un- 
mittelbar nach  der  Darstellung  bei  100^  C.  0,1302  Grm. 
Wasser. 

IL     0,6555  Grm.   verloren  nach   24  ständigem  Liegen   an   der  Luft 
bei  100^  C.  0,0075  Grm,  Wasser  =  1,14  pC.  HgO. 

III.  0,5550  Grm.  verloren  nach    48  Stunden  nur   noch  0,0040  Grm. 

Wasser  =  0,72  pC.  H,0. 

IV.  0,3290   Grm.    trockenes    Salz    gaben    0,1190    Grm.   SK^O«   == 

0,0533  K. 

Berechnet  Gefiinden 

> 

«tHjESOj  16,26  pC.  KO 

GtHsKSOs  +  ö  HjO       27,25  pC.  HjO 

Sulfohenzoesätire  und  Phosphor superchlorid. 

Ich  habe  die  aus  der  Chlorhippursäure  erhaltene  Sulfo- 
benzoesäure  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  unter- 
worfen, um  die  Eigenschaften  der  aus  ihr  entstehenden  Chlor- 
benzoesäure  prüfen  zu  können. 

Ein  Theil  über  100®  C.  getrocknete  und  zerriebene  Säure 
wurde  in  einer  kleinen  Retorte  mit  zwei  theilen  Phosphor- 
Chlorid  vermischt  und  das  Gemenge  der^Destillatibn  unter- 
worfen. Nachdem  das  bei  gelindem  Erwärmen  bei  der  ersten 
Einwirkung  sich  bildende  Phosphoroxychlorid  al;)destillirt  war, 
wurde  die  Temperatur  rasch  über  300^  C.  gesteigert.  Das 
in  Form  eines  gelblichen  dickflüssigen  Oeles  übergehende 
Chlorbenzoylchlorür  wurde  mit'  Kali  zersetzt  und  aus  der 
alkalischen  Lösung  die  Chlorbenzoesäure  durch  Salzsäure  ab- 
geschieden. 

Einmaliges  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  lie- 
ferte sie  in  Form  einei^  sohneeweilisen  krystaUinisc^en  Masse. 
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Die  Säure  schmolz  unter  Wasser  nicht,  für  sich  erhitzt 
bei  i^r  C. 

Baryumsah  krystallisirt  in.  kleinen  farblosen  Nadeln  mit 
3  Moleculea  Krystallwasser  aus  wässeriger  Lösung. 

I.     0,368p   Grm.    lufttrockenes    Salz    verloren   bei   HO«  0.   0^0690 
Grm.  Wasser. 

II.     0,142   Grm.    trockenes    Salz    gaben    0,0750    Grm.    SBa204   = 
0,04409  Ba. 

€7H4BaC102= 30,58  pC.  Ba ;  gefunden  31,04  pC.  Ba.  (II.) 
€7H4ßaCie,4  3H,e=  19,42  pC.  H^O;  gefunden  18,75  pCi 
H,0  (I.). 


Chlorbenzoesäure  atts  gewöhnlicher^  Benzoesäure, 

Die  Ueberführung  der  Benzoesäure  in  Chlorbenzoesäure 
gelang  sehr  leicht  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium,  in 
äholicher  Weise  wie  bei  der  Hippursaure.  Die  nach  been- 
digter Operation  am  Boden  des.  Gefäfses  abgelagerte  Säure 
wurde  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
in  Form  von  kleinen  schneeweifsen  Nadeln  erhalten,  welche 
im  Aeufseren  den  aus  Chlorhippursäure  dargestellten  voll- 
kommen gleichen  *). 

Die  Säure  schmilzt  unter  Wjasser.  Der  Schmelzpunkt 
wurde  bei  verschiedenen  Bereitungen  verschieden  gefunden  : 
bei  105»,  H3^  117^124^  127*>C.;  vielleicht  dafs  eine  Spur 
durch  die  Analyse  nicht  nachzuweisender  unzer$etzter  Ben- 
zoesäure den  Schmelzpunkt  so  horabdruckte.    Die  sublimirte 


*)  Ich  bebe  hier  besonders  hervor,  dafs  auch  bei  fojrtgesetzter  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalijim  auf  Benzoesäure 
im  zerstreuten  Lichte  nie  mehr  als  Ein  Atom  Chlor  sobstituirt 
wird,  da  die  Angaben  hierüber  diiFeriren.  Die  Chlorbestimmung 
sub  y.  war  mit  einer  Säure  ausgeführt,  die  durch  sehr  anhäl- 
tende  Behandlung   mit   Salzsäure   und    chlorsaurem  Kalium   er- 

■  f    balte(ii-wttr.    , 
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Säure,  welche  zolllange  feine  spröde  glänzende  Nadeln 
darstellte,  schmolz  sogar  erst  bei  143" C.  Stellte  man  jedoch 
aus  allen  diesen  Säuren  durch  Destillation  mit  Phosphor- 
Chlorid  das  CMorQr  dar  und  schied  aus  diesem  mit  Wasser 
wieder  die  Chlorbenzoesäure  ab,  so  besafs  dieselbe  con- 
stant  den  Schmelzpunkt  127'^  C.  Als  die  Säure  zur  Dar- 
stellung der  Sulfochlorbenzoesäure  zwei  Mal  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure  behandelt  war,  wobei  sich  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  ein  grofser  Thdl  wieder  unzerset^t  abschied, 
war  ihr  Schmelzpunkt  auf  147^  C.  erhöht  worden.,  r-  Die 
durch  Zersetzung  von  Sulfobenzoylchlorür  mit  Wasser  er- 
haltene Chlorbenzoesäure  (Sulfobenzoylchlorür  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorchlorid  auf  SulfobenzOesäure  aus  ge- 
wöhnlicher Harnbenzoesäure)  besafs  den  Schmelzpunkt!  147 
bis  148"  C. 

Barymnsäh.  —  Es  bildet  kleine  farblose  Nadeln^  die 
aus  wässeriger  Lösung  abgeschieden  2  Moleoule  Krystall- 
wasaer  eathalten.  ;  .« 

I.    0,1400   Grm.    bei    100^  0.   getrocknetes    Salz    lieferten  0,0725 
BBa,04  =  0,0426  Ba. 

IL     0,1700  Grm.  desgl.  0,0880  SBa804  =  0,0517  Ba. 

III.  0,1165  Grm.  desgl.  0,0605  ßBa204  =  0,03557  Ba. 

IV.  0,3550  Grm.  lufttrockenes  Salz  vferloren   bei  W^  C.  getrocknet 

0,0475  Grm.  Wasser. 

^ Gefunden  

I.        "iL        III."      iv! 
€7H4BaC1^8  =  30,58  pC.  Ba  30,44     30,43     30,53       — 

+  2HgO  =  13,84  pC,  HgG  —  —     ;     ^       1^,38. 

Das  Amid^  erhalten  durch  Zersetzung  des  Chlorürs  mit 
Ammoniakflüssigkeit,  bildete  kleine  glänzende  Blättchen,  die 
bei  118  bis  120^  C.  schmolzen, 

.  Benzoesäure. 

Behandelt  m^n  diese  Säure  mir  Natriumamalgam »  ßp  er- 
hält man  eine  Benzoesäure,    die  in  ihren  Eigenscliaften  von 
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der  urspränglichen  bedeutend  verschieden  ist   und  der  aus 
der  gechlorten  Hippursäure  gewonnenen  gleichkommt. 

Sie  konnte  nie  in  gröfseren  Krystallen  erhalten  werden, 
schmolz  schon  bei  114^  bis  115^  C,  trübte  die  erkaltende 
Lösung  milchig,  war  bei  weitem  leichter  löslich  in  Wasser 
und  lieferte  ein  in  undeutlichen  warzenförmigen  Krystallen 
anschiefsendes  Calciumsalz,  dessen  Krystallwassergehalt  auf 
kein  einfaches  Verhältnifs  reducirt  werden  konnte. 

I.     0,1050    Grm.    trockenes    Salz    gaben    0,0500    Grm.    SCa804  = 
0,0147  Ca  ==  14,00  pC.  Ca. 

CgHeCaOj  fordert  ^=  14,18  pC.  Ca. 

n.    0,8732   Grm.    Itifttroo^nes   Salz   verloren   bei    110^  C*   0,1282 
Grm.  =  34,35  pC.  HjO. 

IIL    0,5455  Grm.  deagl.  verloren  0,1388  Grm.  =>=  25,44  pC.  H,0. 

rV.     0,4280  Grm.  deagl.  verloren  0,2015  Grm.  =  47,08  pC.  HgO. 

V.    0,5120  Grrt.  desgl.  verloren  0,1895  Grm.  =  37,01  pC.  Hjl^. 

Die  jsublimirte  Säure  lieferte  ein  in  deutlichen,  kugelig 
zusammengewachsenen  Nadeln  krystallisirendes  Salz,  welches 
bei  100®  G.  IVa  Molecule  Krystallwasser  verlor. 

0,1785  Grm.   lufttrockenes   Salz  verloren    0,0290  Grm.  Wasser = 
16,84  pC.  H,0.  —  Die  Formel  verlangt  16,07  pC.  B^^, 

Es  gelingt  also  durch  diese  Reactionen  —  Ueberführung 
in  die  Chlorverbindung  und  Reduction  derselben  zu  chlorfreier 
— ,  die  eine  Modification  der  Benzoesäure  in  die  andere  um- 
zuwandeln. < 

Bensjfoesäure  aus  BätermandelöL 

Die  Benzoesäure  5  welche  man  bei  der  Darstellung  des 
Benzylalkohols  als  Nßb^i^prod^ct  aus  dem  ßittermandelöl  er- 
hält, verhält  sich  in  einigen  Punkten  anders  als  die  gewöhn- 
liche Harnbenzö^säure. 

.  .  Kciiupiaafz,  —  Es  Hrystallisirt  aus  aHioholischer  Lösung 
in  grofsen  durchsichtigen  Blättern,  >  welchip  in  Wasser  äufserst 
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leicht  löslich  sind  und   ihr  Krystallwasser  —  3  Molecule  — 
leicht  bei  100^^  C,  verlieren. 

I.     0,2255  Grm.  trockenes  Salz  gaben  0,1215  SKgO«  =  0,0546  K. 

II.     0,4552  Grm.    lofttrockeDes   Salz    rerloren  0,1140  Grm.  Wasser. 

Gefunden 
CjHßKOj  =  24,47  pC.  K.  24,21  pC.  K. 

G^HjKO,  +  3  HgO  =  25,21  pC.  H,0.        25,04  pC.  Hg^. 

Dasselbe  Salz  aus  gewöhnlicher  Benzoesäure  krystallisirt 
diesem  vollkommen  gleich,  enthält,  jedoch  7  Molecule  Kry- 
stallwasser, die  es  schwierig  bei- 150^^  C.  verliert.  Bei  100°  C. 
erleidet  es  keinen  Verlust.  Es  ist  in  Wasser  viel  schwieriger 
löslich. 

I.    0)1268   Grm.    trockenes   Salz    gaben   0,0678  Grm.  6X3^4   = 
0,0304  K. 

II.    0,4850   Grm.   lufttrockenes  Salz   verloren   bei   \6Q^  C.   0,2120 

Grm.  Wasser. 

Gefonden 

GyH^KOj  =  24,47  pC.  K.  24,13  pC.  K. 

G^HfiKOg  +  7H2O  =*. 44,02  pß.  H,0.        43,7l  pC.  Hg^. 

Natriumsalz.  —  Es  scheidet  sich  beim  Eindampfen  seiner 
alkoholischen  Lösung  in  Form  von  weifsen  Häuten  ab,  die  an 
der  Luft  schnell  verwittern  und  keine  deutliche  Krystallform 
zeigen,  oder  die  rasch  concentrirte  syrupförmige  Lösung  ge- 
steht zu  einer  gelatinösen  Masse,  die  an  der  Luft  bald  weifs 
und  undurchsichtig  wird. 

Oaldumsalz.  —  Es  krystallisirte  verschieden  von  dem 
gewöhnlichen  benzoesauren  Calcium  in  kleinen  kugelig  asu^ 
sammengewachsenen  Nadeln  oder  Drusen.  Die  Wasserbe- 
stimmungen fährten  zu  keinem  einfachen  Verhältnifs. 

I.    0,2312  Grm.  trockenes  Salz  gaben  0,1080  8088^4  =;  0,0317  Ca 
=  13,^3  pC.  Ca.  —  Die  Fornael  verlangt  14,18  pC.  Ca. 

II.    0,5180  Grni.  lufttrockenes  Salz  verlöi'en  bei  llO^C.  0,0700  Grm. 
=s  18,31  pO.  HjO.  . 

in.    0,5475  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  11C^<>C<:0,P7.15  Gfm. 
=  13,06  pC.  H4O. 

rV.    0,4973  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  llO^C.  0,0'/12GnD. 
»  14,81  pC.  H,^..  . 
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Baryumsalz.  —  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen 
fettglänzeriden  Blältchen ,  die  ein  Molecul  Wasser  enthalten, 
welches  sie  leicht  bei  100^  C.  verlieren.  An  der  Luft  ist  es 
beständig. 

I.     0,5730    Grm.    lufttrockenes    Salz    verloren    bei    100°  C.    0,0498 
Gröa.  HgO. 

II.    0,4965  Grm.  einer  anderen  Darstellung  nseh- mehrtägigem  Lie- 
gen an  der  Luft  0,0435  Grm.  H2O. 

III.    0,6400    Grm.    trockenes    Salz    gaben'  0,3220    Grm.    SBagO«  = 
0,21144  Ba. 

Gefunden 

I.  IL    '       IIL 

CyHßBaOj  verlangt  33,öö  pC.  Ba  —  —  33,03 

OyHjBaOj  +  H2O         »    .    .8,67  pC.HjO,       8,69         8,76  — 

Sübersalz.  —    Durch  Kochen  der  freien  Säure  mit  koh- 

• .  ■  ■ .  .  •  '    .      -.   .  '> 

lensaurem  Silber  dargestellt,  krystallisirt  es  in  platten  büschel- 
förmig  vereinigten  Nadeln  oder  Blättchen^  die  sich  am  Lichte 
schwach  violett  färbten. und  k^in  Kryßtallwasser  enthielten. 

0^3140   Grm.    bei    100<>  C.    getrocknetes    Salz    hinterliefsen    0,1470 
Grm.  Ag  ==46,81  pC.  Ag.  ' 

€7H5Ag02  verlangt  47,16  pC.  Agi 

Chlorbenzoesäurej  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und 
chlorsaürem  Kalium  dargestellt  schmilzt  unter  Wasser  nicht 
und   bildet  kleine   schneeweifse  Nadeln.    Schmelzpunkt  147 

bis  148<>  C.  •  ,    *'       "^ 

.*   1-         ■   • 

0,2480  Grm.  über  Schwefelsäure  gecrocknetp  Substanz  gabi^n  0,230 
Grm.  AgCl  =  0,05689  Cl  =  22,93  pÖ.  C\  (Theorie  22,65  pC.  Cl). 

Nitrochlorhemo^säufe^  durch  Eintragen  in  ein  Gemisch 
von  rauchendier  iSalpetersäure  und  Schwefelsäure  dargestellt, 
krystallisirte  direct  aus  der  sauren  Lpsung  jn  soliden  platten 

Nadelji,  die  aus  kochendem  Wasser,  worin  sie  vor  ihrer  Lö-  ' 

>  ...      •     . 

sung  schmelzen,  umkrystallisirt  werden  können.  Sie  fängt 
bei  128^  C.  an  zu  schmelzen. 

Benzoesäure  atis  Bittermandelöl  durch  direete  Oxydation 
an  der  Luft  :  ' 

Annal.  d.  Gbem.  u.  Pharm.  CXXII.  £d.  2.  Heft.  H 
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Calciumaalz  bildet  kleine,  kugelig  gruppirte,  atlasglän- 
zende Nadeln,  die  IV^  Molecule  Krystallwasser  enthalten. 

0,2035  Grm.  Salz    (lufttrocken)    verloren    bei   lOO«  C.  0,0340  Grm. 
HjO  =  16,70  pC.  (Theorie  16,07  pC). 

Chlorbenzo'esäure^  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kalium  erhalten,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln 
und  schmilzt  unter  Wasser. 


Bestimmung   der   LosUchkeit  obiger  Säuren  und   ewiger 

ihrer  Salze  in  Wasser, 
T^mp^ratur  12»  C. 

Benzoesaures    Calcium. 

a.     Die  Säure  durch  Kochen  von  Hippursäure   mit  Sal^^äure. 

26,1650  Grm.   Lösung   gaben   0,3135  Grm.  OCägOs,   entsprechend 
0,8840  Grm.  OjHgCaOs. 

1  Theil  Sak  in  28,6  Theilen  Wasser  von  12o  C.  löslich. 

b.     Die  Säure  au$  Bmermtwdelöl, 

33,7440  Grm.  Lösung   gab^n   0,3090  Grm.  GCa^Os,   entsprechend 
0,8714  GyHjCaO,. 

1  Theil  Salz  in  37,7  Theilen  Wasser  von  12»  G.  löslich. 

c.    Die  Säure  aus  Chhrhipfntrsäure» 

1,5765    Grm.   Lösung   gaben   0,0405   Grm.   €€8.2^3,   entsprechend 
0,1142  Grm.  G.HgCa^^j. 

1  Theil  Salz  in  12,8  Theilen  Wasser  von  12»  C.  löslich. 

d.     Dieselbe  Säure  subUmirt. 

.     11,3830  Grm.  Lösung    gaben   0,0880  Grm.  GCasOs,   entsprechend 
0,2481  Grm.  GjEfi&Q^. 

1  Theil  Salz  in  44,9  Theilen  Wasser  von  12^  C.  löslich. 

e.     Die  Säure  aus  der  aus  gewöhnlicher  Benzoesäure  dargestellten  Chlor^ 

bemoesäure. 

10,8355  Grm.    Lösung   gaben   0,2490  Grm.  GCasOs  >.  entsprechend 
0,7022  Grm.  O^HaCaaj. 

1  Theil  Salz  in  14,4  Theilen  Wasser  von  12^  C.  löslich. 
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Benzoesaures   Kalium. 

a.     Säure  au»  Harn. 
8,7480  Grm.  Lösung  enthalten  0,3175  Grm.  trockenes  Salz. 
1  Theil  Salz  in  26,5  Theilen  Wasser  von  12»  C.  löslich. 

b.     Säure  aus  BittermandelöL 
1,5968  Gnn.  Lösung  enthalten  0,6168  Grm.  trockenes  Salz. 
1  Theil  Salz  in  1,5  Theilen  Wasser  von  120  C.  löslich. 

Die  Löslichkeit  der  Säuren  wurde  nach  dem  von  Kolbe 
und  Lautemann  angegebenen  Verfahren  (diese  Annalen 
CXV,  183)  bei  0<^  bestimmt. 

Die  zur  Neutralisation  benutzte  Natronlauge  war  so 
starke  dafs 

1  CC.  =  0,05185  Grm.  Benzoesäure, 

1  CC.  =  0,04016  Grm.  Monochlorbenzoesäure, 

1  CC.  =  0,03311  Grm.  Bichlorbenzoesäure. 

L    Benzoesäure  aus  Harn. 

40  CC.  Lösung  brauchten   zur  Neutralisation    (als  Mittel  aus   drei 
Versuchen)  1,97  CC.  Natronlauge. 

1  Theil  Säure  löslich  in  392,1  Theilen  Wasser  bei  0^ 

■ 

IL    Benzoesäure  aus  Bittermandelöl. 

95  CC.  Lösung   gebrauchten   zur  Neutralisation   5,55  CC.    Natron- 
lauge. 

1  Theil  Säure  löslich  in  331  Theilen  Wasser  bei  0^ 

IIL    Bichlorbenzoesäure  aus,  Hippursäure. 

100  CC.  Lösung  gebrauchten  zu  ihrer  Neutralisation  2,60  CC.  Na- 
tronlauge. 

1  Theil  Säure  löslich  in,  1162,8  Theilen  Wasser  bei  0°. 

IV.    Chlorbenzoesäure  aus  Hippursäure. 

60  CC.  Lösung  gebrauchten  1,55  CC.  Natronlauge  zu  ihrer  Neutra- 
lisation. 

1  Theil  Säure  löslich  in  964,6  Theilen  Wasser  bei  0^. 

V.    Benzoesäure  hieraus. 

40  CC.  gebrauchten  (als'  Mittel  von   drei  Versuchen)  3,13  CC.  Na- 
tronlauge zu  ihrer  Neatralisätion. 

11» 
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1  Theil  Saure  löslich  in  246,6  Theüen  Wasser  bei  0«. 

VI.    Dieselbe  Säure  sublimirt. 

40  CC.  Lösung   gebrauchten  zu  ihrer  Neutralisation  3,10  CC.  Na- 
tronlauge. 

1  Theil  Säure  löslich  in  248,4  Theilen  Wasser  bei  Oo. 

Vn.    Benzoesäure  aus  Benzalanin. 

49  CC.  Lösung  gebrauchten  3,6  CC.  Natronlauge  zu  ihrer  Neutra- 
lisation. 

1  Theil  Säure  löslich  in  263,5  Theüen  Wasser  bei  O^. 

VIII.    Chlorbenzoesäure  durch  Behandeln  von   gewöhnlicher 
Benzoesäure  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium. 

100  CC.  Lösung  gebrauchten   zur  Neutralisation  2,92  CC.  Natron- 
lauge. 

1  Theil  Säure  löslich  in  854,7  Theilen  Wasser  bei  0^. 

IX.    Benzoesäure  hieraus. 

100  CC.  wurden  neutralisiri  durch  15,6  CC.  Lauge. 
1  Theil  Säure  löslich  in  123,7  Theilen  Wasser  bei  0^. 


Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Chlorhippursäure. 

Löst  man  Chlorhippursäure  in  Salpetersäure  und  leitet 
einen  Strom  salpetriger  Säure  hindurch,  so  findet  alsbald  Ein- 
wirkung statt  :  es  entwickelt  sich  Stickgas  in  reichlicher 
Menge  und  es  scheidet  sich  eine  weifse  krystallinische  Sub- 
stanz aus.    Wärmeentwickelung  findet  nicht  statt. 

Als  keine  Stickgasentwickelung  mehr  wahrzunehmen, 
wurde  die  Einwirkung  abgebrochen,  die  ausgeschiedene  Säure 
gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  schliefslich  aus  ko- 
chendem Wasser  umkrystallisirU 

Die  Mutterlauge  schied  auf  Zusatz  von  Wasser  keine 
Säure  mehr  ab. 

Die  gebildete  Säure  bestand  aus  Chlorbenzoesäure,  und 
zwar,   wie   ihre  Eigenschaften  und   die   daraus   dargestellte 
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chlorfreie  Säure  auswiesen,  aus  der  oben  beschriebenen,  durch 
Kochen  der  Chlorhippursäure  mit  Salzsäure  erhaltenen,  iso- 
meren Modification. 

Die  Analysen  einiger  bei  verschiedenen  Versuchen  er- 
haltenen Säuren  und  ihrer  Baryumsalze,  welche  ich  anzu- 
fahren unterlasse,  zeigen,  dafs  sie  Gemenge  von  ein-  und 
zweifach -gechlorter  Säure  waren.  Die  mit  Natriumamalgam 
daraus  abgeschiedene  chlorfreie  Säure  schmolz  bei  114  bis 
115",  und  lieferte  ein  in  weifsen  undeutlichen  Nadeln  Wy- 
stallisirendes  Calciumsalz. 

Die  von  der  Chlorbenzoesäure  abfiltrirte  Mutterlauge 
wurde  mit  Aether  geschüttelt,  die  ätherische  Lösung  abge- 
hoben und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.  Es 
hinterblieb  ein  hell  gelblich  gefärbtes,  mit  Wasser  nicht 
mischbares  Oel/  Dieses  wurxie  abermals  in  Aether  aufge- 
nommen, nachdem  es  zuvor  zu  wiederholten  Malen  mit  Wasser 
gewaschen  war,  die  durch  Thierkohle  entfärbte  Lösung  an- 
fangs in  freier  Luft,  dann  im  Vacup  neben  Schwefelsäure ' 
getrocknet,  wo  sie  langsam  zu  einer  strahlig -krystallinischen 
Masse  erstarrte. 

I.    0,5940    Grm.    Substanz   gaben    0,7147   Grm.   Kohlensäure   und 
0,1322  Grm.  Wasser  =  0,1949  €  und  0,0146  H. 

IL    0,2100  Grm.  gaben   mit  Kalk   geglüht  0,1380  Grm.  Chlorsilber 
=  0,0341  Cl. 

Diese  Zahlen  passen,  so  gut  es  die  Natur  des  analysirten 
Körpers  erwarten  liefs,  mit  der  Formel  €9H7C104. 


Berechnet 

— 

Gefunden 
L              5? 

€, 

108 

50,35 

49,46           — 

u, 

7 

8,26 

3,72           — 

Cl 

35,5 

16,55 

-          16^5 

Ö4 

64 

29,84 

—             — 

214,5  100,00. 
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Der  untersuchte  Körper  war  demnach  Chlorbenzoglycol- 
säure. 

Um  wenigstens  einige  besser  stimmende  Zahlen  anfuhren 
zu  können,  habe  ich  dieselbe  mit  Barythydrat  behandelt  und 
das  aus  der  Zersetzung  hervorgehende  chlorbenzoesaure 
Baryum  und  die  aus  diesem  abgeschiedene  Chlorbenzoesaure 
der  Analyse  unterworfen. 

Die  Analyse  des  Baryumsalzes  ist  bereits  oben  bei  der 
Monochlorbenzoesäure  angeführt  (siehe  S.  145). 

Die  freie  Säure  (Schmelzpunkt  127  bis  128°  C.)  lieferte 
folgende  Resultate  : 

0,2145  Grm.  über  SOs  getrockneter  Substanz  lieferten  0,4240  Grm. 
'  Kohlensäure   =    0,1156  G  =  53,90  pC.  G   und   0,0675  Grm. 
Wasser  =  0,0075  Grm.  H  ==  3,49  pC.  H. 

Die  Formel  GtHsCIOä  verlangt  53,67  pC.  6  und  3,20  pC.  H. 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Chlor- 
hippursäure  entsteht  demnach  unter  Entwickelung  von  Stick- 
gas Chlorbenzoesaure  und  Chlorbenzoglycolsäure. 

Die  Chlorbenzoglycolsäure  bildet,  wie  schon  erwähnt, 
im  Vacuo  neben  Schwefelsäure  verdampft  eine  wachsweiche 
krystallinische  Masse,  welche  schon  bei  gelindem  Erwärmen 
zu  einem  dünnflüssigen  Oele  zerfliefst.  In  Aether  und  Al- 
kohol ist  sie  in  jedem  Verhältnisse  löslich,  durch  Wasser- 
zusatz wijrd  sie  wieder  gefällt.  Kochende  Alkalien  zersetzen 
sie  in  Chlorbenzoesaure  und  Glycolsäure.  Ihre  ammoniaka- 
lische  Lösung  giebt  mit  Silbernitrat  und  Bleiacetat  schwere 
weifse  Niederschläge.  Auf  dem  Platinbleche  erhitzt  ver- 
brennt sie  mit  leuchtender  rufsender  Flamme  und  hinterläfst 
eine  reichliche,  leicht  zerstörbare  Kohle. 
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Svhliefsitch  will  ich  noch  erwöhnen,  dafe  es  mir  gelungen 
ist ,  aus  der  Chiorbenzoesäure  durch  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäUreanhydrid  die  Sulfochlorbenzoesäure  darzustellen.  Mit 
der  ausführlichen  Untersuchung  derselben  bin  ich  zeitweise 
beschäfligt. 

Greifswald,  im  Juli  1861. 


Ueber  die  Reductionsproducte  des  Nitro- 

azoxybenzids ; 

von  G.  A.  Schmidt  *). 


Prof.  Zinin  hat  in  seiner  Abhandlung  :  „Ueber  einige 
Derivate  des  Azoxybenzids''  **) ,  einer  Basis  Erwähnung  ge- 
gethan,  die  man  durch  Reduction  des  Nitroazoxybenzids  ver- 
mittelst Schwefelammonium  erhält;  die  nähere  Untersuchung 
dieser  Base  wurde  mir  überlassen. 

Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  dafs  bei  der  Reduction 
.  des  Nitroazoxybefizids ,  aufser  der  vom  Verfasser  in  meiner 
Abhandlung  angeführten,  in  Wasser  leichtlöslichen  Verbin- 
dung, zugleich  noch  eine  zweite,  in  Wasser  schwerlösliche 
Base  gebildet  wird,  welche  sich  in  ihren  physikalischen  Ei- 
genschaften von  der  ersteren  unterscheidet.  Es  scheint  sopiit 
die  hierbei  stattfindende  Reaction  verschieden  zu  sein  von 
der  bei  Reduction  der  Mehrzahl  der  übrigen  Mono-Nitrokörper 
durch   Schwefelammonium   erfolgenden,    nämlich    :    Austritt 


*)  BuUetin   de   rAcad^mie   Imp.    des   sciences    de  St.-P^tersbourg 
IV,  312. 
**)  Bull,  phys.-math.  de  TAcad.  des   sc.   de  St.  -  P^tersbourg ,  T.  I, 
pag.  418—425.     1859.    (Diese  Annaion  CXIV,  217.) 


168  Schmidt^  über  die^  RedtAcUonsproducte 

zweier  Volume  Sauerstoff  und  Substitution  derselben  durch 
zwQi.  Volume  .Wasserstoff,  unter  Bildung  von  Wasser.  Die 
Reduction  deis  j^itroazoxybenzids  ist  also  entweder  von  einer 
Spaltung  desselben  begleitet ,  oder  die  sich  bildende  Base 
zerfällt  nachträglich  in  zwei  neue  Verbindungen. 

Es  ist  ohne  Zweifel  unmöglich,  sich  von  der  Bildungsweise 
dieser  beiden  Körper  genaue  Rechenschaft  zu  geben,  so 
lange  noch  die  Zusammensetzung  jedes  derselben  nicht  be- 
kannt ist.  Ich  habe  bisher  nur  die  eine  der  Basen,  nämlich 
die  in  Wasser  leichtlösliche,  einer  genaueren  Untersuchung 
unterwerfen  kdntien,  enthalte,  mich  daher  vorläufig  eines  be- 
stimmten ürtheils  über  die  Eiüstehungsweise  derselben  und 
mufs  dieses  späteren  Mittheilungen  vorbehalten. 

Das  Material  zu  meinen  Untersuchungen  wurde  nach  der 
von  Prof.  Zinin  *)  angegebenen  Methode  bereitet,  und  ge- 
wöhnlich in  dem  Zustande  der  Reinheit  verwandt,  wie  es 
nach  mehrmaligem  Ausikochen  mit  starkem  Alkohol  (behufs 
der  Trennung  desselben  vom  Isonitroazoxybenzid)  erhalten 
wird. 

Die  Reductionsproducte  des  Nitröazoxybenzids  wurden 
auf  folgiende  Weise  dargestellt. 

{  Theil  Nitroazoxybenzid  würde  in  einer  Retorte  mit 
7  bis  8  Theilen  starken,  mit  Ammohiakgas  gesättigten  Wein- 
geistes  überg^ossen  und  Schwefelwiässerstoff  bis  zur  Sättigung 
eingeleitet.  Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  während  des  Ein- 
leitens  ziemlich  stark  und  nimmt  eme  dunkelbraune  Färbung 
an^  wobei  etwas  Nitroazoxybenzid  in  Lösung  übergeht,  gröfs- 
tentheils  aber  ungelöst  bleibt.  Nun  wurde ,  unter  fortwäh- 
rendem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden  erhitzt  und  dieses  so  lange  fortgesetzt,  bis  alles  Nitro- 
azoxybenzid  gelöst  war.  Darauf  wurde  das  aus  Schwefel- 
— ? ^—     .     -       -     •  •      ■    . 
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ammonium  besiehende  Destillat  aus  der  Vorlage  in  die  Re- 
torte zurückgegossen  und  das  Sieden  und  Einleiten  von 
SchwefelwaÄserstoff  fortgesetzt,  wobei  sich  eine  bedeutende 
Quantität  Schwefel  absetzte.  Das  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff ist  eigentlich  jetzt  unnöthig,  da  die  Flüssigkeit 
schon  damit  gesättigt  ist;  ich  thue  es  aber  defshalb,  weil  das 
Siedea  wegen  des  sich  abscheidenden  Schwefelniederschlages 
von  heftigem  Stofsen  begleitet  ist,  was  durch  den  Gasstrom 
bedeutend  vermindert  wird.  Die  Reaction  ist  als  beendet  zu 
betrachten,  sobald  die  Flüssigkeit  eine  hellere  Färbung  ange- 
nommen hat,  dabei  stark  nach  Schwefelammonium  riecht 
und  der  Schwefehiiederschlag  sich  nicht  mehr  vermehrt.  Die 
weingeistige  Lösung,  welche  die  beiden  Basen  enthält,  wird 
nun  vom  Schwefel  abfiltrirt,  der  Rückstand  auf  dem  Filter 
mit  etwas  Weingeist  nachgewaschen,  die  Waschflüssigkeit  mit 
dem  ersten  Filtrat  zusammengegossen  und  von  den  vereinigten 
Flüssigkeiten  so  viel  Alkohol  abdestillirt ,  bis  der  Rückstand 
in  der  Retorte  nicht  mehr  nach  Schwefelammonium  riecht. 

Die  Reduction  geht  ziemlich  rasch  von  Statten ;  bei  etwa 
30  Grm.  in  Arbeit  genommenen  Nitroazoxybenzids  und  einem 
starken  Schwefelwasserstoffstrom  war  sie  in  3  Stunden  be- 
endet. 

Es  verdient  noch  bemerkt  zu  werden,  dafs  die  Reduction 
ohne  Unterbrechung  zu  Ende  geführt  werden  mufs ,  indem 
widrigenfalls  die  Basen  in  weingeistiger  Lösung  bei  längerem 
Stehen  eine  Zersetzung  erleiden,  welche  zu  Verunreinigungen 
Veranlassung  giebt,  von  denen  sie  später  schwer  zu  befreien 
sind. 

Zur  Trennung  der  beiden  Basen  von  einander  benutzte 
ich  die  verschiedene  Löslichkeit  derselben  in  Wasser.  Zu 
diesem  Zweck  wurde  die  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
in  der  Ristorte  gebliebene ,  schwach  weingeistige  Lösung  mit 
so  viel  Wasser  versetzt,   bis  die  anfangs  stattfindende  starke 
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Trübung  durch  ferneren  Wasserzusalz  nicht  mehr  vermehrt 
wurde.  Es  schied  sich  hierbei  am  Boden  des  Gefafses  ent- 
weder eine  dicke  schwarzbraune  Flüssigkeit  aus,  welche 
bald  zu  einer  festen  Masse  erstarrte,  oder  es  fiel  sogleich 
eine  flockige,  je  nach  der  Reinheit  des  in  Arbeit  genommenen 
Nitroazoxyben^ids  gelb  oder  grünlichbraun  gefärbte  Substanz 
nieder,  die  sehr  bald  krystallinisch  wird.  Heftiges  Schütteln 
beschleunigt  sowohl  das  Festwerden  der  öligen  Flüssigkeit, 
als  auch  die  Aggregation  des  flockigen  Niederschlages  zu 
Krystallen. 

•      

Nachdem  das  Ganze  eine  Zeit  lang  der  Ruhe  überlassen 
war,  wonach  sich  der  Niederschlag  noch  vermehrte,  wurde 
letzterer  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  etwas  Wasser  nach- 
gewaschen und  getrocknet,  und  stellt  so  die  eine  der  Basen, 
nämlich  die  in  Wasser  schwerlösliche ,  im  unreinen  Zustande 
dar.  Ist  dieselbe  gelb  gefärbt,  so  genügt  ein  einmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  starkem  Weingeist,  um  sie  von  etwas  bei- 
gemischtem Schwefel  zu  befreien  und  in  gelben,  zuweilen 
ziemlich  grofsen  rhombischen  Blättchen  zu  erhalten.  Wurde 
aber  unreines  Nitroazoxybenzid  zur  Reduction  verwandt,  so 
Ist  diese  Base  gewöhnlich  dunkelbraun  oder  sogar  schwarz 
gefärbt;  in  diesem  Falle  mufs  sie  in  das  Oxalsäure  oder 
schwefelsaure  Salz  übergeführt,  dieses  durch  Thierkohle  entfärbt 
und  mit  Aetzkalk  zersetzt  werden,  worauf  sie  dann  aus  Wein- 
geist ebenfalls  rein  erhalten  werden  kann. 

Die  leichtlösliche  Base  ist  in  der  von  der  schwerlöslichen, 
nach  deren  Fällung  mit  Wasser  abfiltrirten,  grüngelb  gefärbten 
Flüssigkeit  enthalten;  sie  bildet  mit  Schwefelsäure  eine  in 
Wasser  und  besonders  in  Alkohol  schwerlösliche  Verbindung, 
was  ein  gutes  Mittel  abgiebt,  dieselbe  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  viel  reinerem  Zustande  abzuscheiden,  als  es  durch 
Abdampfen  geschehen  könnte,  wobei  <Ue  Base  theilweise 
zersetzt  würde. 
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Man  fügt  also  zum  Filtrate  Schwefelsäure  in  kleinen 
Portionen,  am  besten  tropfenweise,  bis  es  eine  schwach  saure 
Beaction  angenommen  hat;  wenn  zum  Niederschlagen  der 
schwerlöslichen  Base  nicht  zu  viel  Wasser  angewandt  war, 
so  erstarrt  die  Flüssigkeit  durch  die  Ausscheidung  des  schwe- 
felsauren Salzes  sogleich  zu  einem  dicken  Brei  von  hellgelber 
Farbe,  welchen  man  zur  Trennung  von  der  Mutterlauge  auf 
ein  Filter  bringt,  und  nachdem  die  Flüssigkeit  abgelaufen, 
mehrmals  mit  Alkohol  nachwasoht.  Obwohl  dieses  Salz  in 
Wasser  schwerlöslich  ist,  löst  es  sich  doch  leicht  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  wefshalb  ein  üeberschufs  der  Säure 
beim  Niederschlagen  wohl  zu  vermeiden  ist.  Der  auf  dem 
Filter  bleibende  Salzbrei  hält  sehr  hartnäckig  eine  grofse 
Menge  Waschflüssigkeit  zurück,  mufs  defshalb  mehrmals  zwi- 
schen Fliefspapier  stark  ausgeprefst  und  schliefslich  bei  ge- 
linder Wärme  getrocknet  werden. 

So  dargestellt  bildet  das  schwefelsaure  Salz  eine  zusam- 
menhängende leichte  Masse  von  gelblicher  Färbung,  wenn 
beim  Auswaschen  der  Alkohol  nicht  geschont  wurde. 

Bei  dem  so  eben  beschriebenen  Reductionsverfahren  er- 
hielt ich  in  der  Regel  von  100  Theilen  des  in  Arbeit  ge- 
nommenen Nitroazoxybenzids  ungefähr  19  pC.  der  in  Wasser 
schwerlöslichen  Base  und  68  pC.  schwefelsaures  Salz  der 
leichtlöslichen,  entsprechend  37  pC.  wasserfreier  Base.  Schwefel 
schied  sich  auf  100  Theile  Nitroazoxybenzid  gegen  63  Theile 
aus.  Gewöhnlich  stimmt  die  erhaltene  Quantität  des  schwefel- 
sauren Salzes  nicht  ganz  mit  der  hier  angegebenen,  weil  ein 
geringer  Antheil  in  der  Mutterlauge  bleibt,  welchen  zu  ge- 
winnen aber  nicht  der  Mühe  lohnt. 

Da,  wie  schon  oben  bemerkt,  das  Nitroazoxybenzid  in 
dem  Zustande  zur  Reduction  gebraucht  wurde,  wie  es  durch 
wiederholtes  Auskochen  der  beim  Behandehfi  des  Azoxybenzids 
mit  Salpetersäure  sich  bildenden  Nitrokörper   erhalten  wird, 
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so  lag  die  Frage  nahe,  ob  nicht  irgend  eine  Verunreinigung 
des  Nitroazoxybenzids  die  Ursache  der  Bildung  zweier  ver- 
schiedener Basen  sei.  Um  mir  in  dieser  Hinsicht  Gewifsheit  zu 
verschaffen,  unterwarf  ich  vollkommen  reines,  aus  kochender 
Salpetersäure  von  1,33  spec.  Gewicht  und  darauf  aus  Benzol 
umkrystallisirtes  Nitroazoxybenzid  der  Reduction.  Es  ergab 
sich  hierbei,  dafs  dieses  dieselben  Producte,  nur  in  verhalt- 
nifsmäfsig  gröfserer  Reinheit,  liefert,  und  es  somit  keinem 
Zweifel  unterliegt,  dafs  die  beiden  Basen  Reductionsabkömm- 
linge  des  Nitroazoxybenzids  sind. 

Aus  der  schwefelsauren  Verbindung  liefs  sich  die  Base 
am  besten  mittelst  Aetzkali  abscheiden.  Ich  verfahre  dabei 
so,  dafs  ich  das  fein  zerriebene  Salz  in  möglichst  wenig 
Wasser  suspendire,  das.  Gemenge  zum  Sieden  erhitze  und 
allmälig,  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  concentrirte  Ka}i* 
lauge  oder  Kalistückchen  hinzufüge.  Die  dunkelgefärbte  trübe 
Lösung,  nimmt ,  nachdem  die  letzten  Aetzkaliportionen  zuge- 
setzt worden,  einen  deutlichen  Anilingeruch  an,  und  wird  die- 
selbe einige  Zeit  der  Ruhe  überlassen,  so  sammelt  sich  auf 
der  Oberfläche  eine  dünne  ölige  Flüssigkeitsschicht  an.  Da 
sich  das  Anilin  sehr  leicht  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigen 
läfst,  so  destillirte  ich,  um  etwa  vorhandenes  Anilin  abzu- 
scheiden, von  der  Lösung  einen  Theil  des  Wassers  ab,  bis 
die  im  Retortenhalse  sich  condensirenden  Tropfen  nicht  mehr 
milchig  getrübt,  sondern  wasserhell  erschienen  und  die  in 
der  Retorte  rückständige  Flüssigkeit  ihren  Aniiingeruch  ver- 
loren hatte.  In  der  Vorlage  sammelte  sich  eine  nicht  unbe- 
deutende Quantität  eines  in  Wasser  untersinkenden,  farblosen, 
an  der  Luft  braunwerdenden  Oeles  an,  das  alle  Eigenschaften 
des  Anilins  besafs. 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  Identität  des  Oeles  mit 
Anilin  stellte  ich  das  schwefelsaure  Salz  desselben  dar,   das 
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in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  vollkommen  mit  dem 
schwefelsauren  Anilin  übereinstimmte. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  34,46  pC.  Schwefel- 
säure; das  schwefelsaure  Anilin  erfordert  34,50  pC.  Schwe- 
felsäure. 

Wird  die  oben  erwähnte,  nach  Ausfällung  des  schwefel- 
sauren Salzes  der  leichtlöslichen  Base  erhaltene  Mutterlauge 
im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
mit  Kalilauge  desUliirt,  so  erhält  man  eine  noch  gröfsere 
Quantität  Anilin.  Die  Gesammtmenge  des  bei  der  Reduction 
des  Nitroazoxyhenzids  mit  Schwefelammonium  auftretenden 
Anilins  beträgt  ungefähr  12  pC.  des  Nitrokörpers.  Mithin 
mufs  bei  dieser  Reduction  eine  ziemlich  complicirte  Reaction 
stattfinden,  indem  aufser  den  beiden  angeführten  Basen  noch 
eme  ansehnliche  Menge  Anilin  gebildet  wird. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Anilins  von  der  bei  Zer- 
setzung des  schwefelsauren  Sabses  der  leichtlöslichen  Base 
erhaltenen  alkalischen  Flüssigkeit,  und  schon  während  der 
Destillation,  scheidet  sich  eine  ziemlich  bedeutende  Menge 
schwefelsauren  Kali's  ab,  welche  man  noch  von  der  heifsen 
Lösung  abfiltrirt;  beim  Erkalten  krystallisiren  aus  letzterer 
nebst  etwas  schwefelsaurem  Kali  fast  farblose  rhombische 
Tafeln  der  leichtlöslichen  Base.  Aus  der  Mutterlauge  kann 
man  durch  wiederholtes  Eindampfen  noch  mehrere  Krystalli- 
sationen  der  Base  erhalten ,  natürlich  immer  mit  schwefel- 
saurem Kali  gemengt.  In  mäfsig  concentrirter  Kalilauge  ist 
sie  viel  schwerer  löslich  als  in  reinem  Wasser,  wefshalb  es 
rathsam  ist,  bei  der  Zersetzung  des  schwefelsauren  Salzes 
einen  bedeutenden  Ueberschufs  von  Alkali  anzuwenden.  Die 
erste  Portion  der  auskrystallisirenden  Base  wird  ofl  fast  farb- 
los erhalten,  die  darauf  folgenden  Krystallisationen  sind  aber 
immer  roth  gefärbt,  und  zwar  um  so  mehr,  je  länger  die  Lö- 
sung gekocht  und  der  Luft  ausgesetzt  wurde. 
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Die  Trennung  der  Base  vom  schwefelsauren  Kali  konnte 
weder  mittelst  Alkohol,  noch  mit  Aether  bewerkstelligt  wer- 
den, in  welchen  dieselbe  wohl  löslich  ist,  sich  aber  in  diesen 
Lösungen  aufserst  leicht  verändert  und  nicht  rem  daraus  er- 
halten werden  konnte.  Ich  versuchte  defshalb  die  Trennung 
mit  Benzol  zu  bewirken,  welches  diesem  Zweck  auch  voll- 
kommen entsprach. 

Das  zwischen  Fliefspapier  geprefste  und  bei  gelinder 
Wärme  oder  über  Schwefelsäure  getrocknete  Krystallgemenge 
wird  in  einem  langhalsigen  Kolben,  um  das  allzurasche  Ver- 
dampfen des  Benzols  zu  vermeiden,  mit  einer  nicht  zu  grofsen 
Menge  des  letzteren  ausgekocht,  die  Lösung  vom  Ungelösten 
klar  abgegossen  und  durch  ein  auf  einem  erhitzten  Trichter 
befindliches  Filter  filtrirt  Das  nach  dem  Erkalten  Auskry- 
stallisirte  wird  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  das  im 
Kolben  rückständige  Krystallgemenge  nochmals  mit  letzterer 
ausgekocht;  diefe  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Benzol 
nichts  mehr  löst,  also  reines  schwefelsaures  Kali  hinterbleibt. 
In  Ermangelung  von  Benzol  kann  man  auch  eben  so  gut  den 
bei  etwa  130^  siedenden  Antheil  des  Steinöles  anwenden. 

Wird  die  aus  Benzol  oder  Steinöl  krystallisirte  Base  in 
heifsem  Wasser  gelöst,  so  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten 
in  Form  von  durchsichtigen,  mehr  oder  weniger  braunroth 
gefärbten  dicken  rhombischen  Tafeln  aus,  die  nicht  selten 
beim  langsamen  Erkalten  der  nicht  zu  concentrirten  Lösung 
Zolllänge  erreichen  und  mit  ihren  schmalen  Seitenflächen 
treppenartig  verwachsen  sind.  Beim  Liegen  an  der  Luft 
werden  diese  Krystalle  durch  Wasserverlust  aufserordentlich 
schnell  trübe  und  undurchsichtig;  nach  dreitägigem  Stehen 
im  luft verdünnten  Raum  über  Schwefelsäure  verloren  sie 
25,46  pC.  Krystallwasser. 

100  Theile  Wasser  lösen  bei  21«  C.  4,27,  bei  24"  C. 
5,97  Theile  der  wasserfreien  Bas^,  in.  siedendem  Wasser  ist 
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sie  ungemein  leicht  löslich,  da  sie  sogar  in  ihrem  eigenen 
Krystallwasser  schmilzt.  In  Benzol  und  Steinöl  löst  sie  sich 
viel  schwieriger  als  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  der  heifs 
gesättigten  Lösung  in  wasserfreien  rhombischen  Blättchen, 
die  aber  nie  eine  solche  Gröfse  erreichen,  wie  die  wasser- 
haltigen Krystalle.  In  Alkohol  ist  die  Base  ziemlich  leicht 
löslich,  schwieriger  in  Aether;  beide  Lösungen  verändern 
sich  aber,  wie  schon  oben  bemerkt,  äufserst  schnell  und 
nehmen  eine  dunkel  rothbraune,  zuletzt  fast  schwarze  Fär- 
bung an. 

Es  ist  sehr  schwierig,  die  Base  durch  Krystallisirenlassen 
im  Zustande  vollkommener  Reinheit,  nämlich  farblos  zu  er- 
halten; es  gelang  mir  dieses  nur,  indem  ich  die  beim  Zer- 
setzen des  schwefelsauren  Salzes  mit  Aetzkali  zuerst  erhal- 
tenen, ziemlich  reinen  Krystalle  über  Schwefelsäure  entwäs- 
serte und  sodann  zur  Trennung  vom  schwefelsauren  Kali  in 
kochendem  wasserfreiem  Benzol  löste ,  woraus  sie  sich  beim 
Erkalten  in  farblosen  Krystallen  ausschied.  Die  Krystalle 
halten  sich  an  der  Luft  ziemlich  gut;  beim  wiederholten  Um- 
krystallisiren  aber,  besonders  aus  Wasser,  färben  sie  sich  mehr 
und  mehr  braunroth. 

,  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  fängt  der  Körper  schon  bei 
etwa  70^*  C.  an  zu  subümiren,  bei  138^  schmilzt  er  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 
Längere  Zeit  bei  der  Temperatur  des  Schmelzpunktes  er- 
halten sublimirt  der  gröfste  Theil  der  Base  unverändert  über 
und  hinterläfst  ungefähr  12  pC.  eines  braunen,  beim  Erkalten 
harzartig  erstarrenden  Rückstandes,  der  nicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  wohl  aber  in  Salzsäure  vollständig  löslich  ist.  Je 
niedriger  die  Temperatur  bei  der  Sublimation  gehalten  wurde, 
desto  weniger  erhält  man  von  diesem  braunen  Rückstande. 

Das  Sublimat  bildet  blendend  weifse  rhombische  Kry- 
stallblättchen ,    mit   Abstumpfung    der   spitzen   Winkel    des 
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Rhombas ;  in  Masse  betrachtet  ist  es  der  sublimirten  Benzoe- 
säure ähnlich. 

Die  leichte  Sublimirbarkeit  dieser  Base  giebt  ein  gutes 
Mittel  zur  Reindarstellung  derselben  ab.  Zu  diesem  Zweck 
erhitzt  man  die  aus  Benzol  oder  Wasser  erhaltenen,  im  letz- 
teren Falle  vom  Krystallwasser  befreiten  Krystalle  in  einem 
Bechergläschen,  das  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  ist,  im  Sand- 
oder Oelbade  bis  zum  Schmelzpunkte,  vermeidet  jedoch  zu 
starkes  Erhitzen.  Sobald  sich  das  Uhrglas  und  die  Wände 
des  Bechergläschens  mit  Krystallen  bedeckt  haben,  läfst  man 
das  Ganze  erkalten,  bis  die  am  Boden  befindliche  geschmol- 
zene Masse  erstarrt ,  entfernt  das  Sublimat  und  wiederholt 
diese  Procedur  so  oft,  als  sich  noch  Krystalle  am  Uhrglase 
ansetzen.  Die  letzten  Portionen  müssen  aber  besonders  ge- 
sammelt werden,  indem  sie  gewöhnlich  etwas  gefärbt  sind. 

Die  Analyse  der  aus  Benzol  krystallisirten,  über  Schwefel- 
säure im  luftverdünnten  Raum  getrockneten  Base  ergab  fol- 
gende Resultate  : 

0,4878  Grm.  gaben  1,1992  Kohlensäure  und  0,8380  Wasser,  ent- 
sprechend 67,03  pC.  Kohlenstoff  und  7,68  pC.  Wasgerstoff. 

0,3140  Grm.  gaben  0,7793  Kohlensäure  und  0,2176  Wasser,  ent- 
sprechend 67,67  pC.  Kohlenstoff  und  7,70  pC.  Wasserstoff. 

0,3611  Grm.  gaben  64,27  GG.  Stickstoff  bei  Q^  und  760  MM.  Baro- 
meterstand, entsprechend  22,34  pG.  Stickstoff. 

Bei  der  Analyse  der  sublimirten,  über  Schwefelsäure  im 
verdünnten  Raum  getrockneten  Base  wurden  folgende  Werthe 
erhalten. 

0,3495  Grm.  gaben  0,8570  Grm.  Kohlensäure  und  0,2294  Grm. 
Wasser,  entsprechend  66,86  pG.  Kohlenstoff  und  7,29  pG. 
Wasserstoff. 

0,3335  Grm.  gaben  0,8176  Grm.  Kohlensäure  und  0,2344  Wasser, 
entsprechend  66,86  pG.  Kohlenstoff  und  7,80  pG.  Wasserstoff. 

0,3137  Grm.  gaben  66,51  CG.  Stickstoff  bei  0«  und  760  MM.  Baro- 
meterstand, entsprechend  22,64  pC.  Stickstoff. 
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*  -Wi^lftüs  ^to'Ei^ebiifeseh  def  Ah^  ersichtlich,  sittd 

'  die  aüir  Beiisiöl' k^$tatlfeifte  und  die  durch  äubliniätionl  ge- 
reinigte  Base  der  Ziii^bttimeiKsetzung  nach  identisch.  Was  die 
gf^g^e^fD^ß^^fin«  .imtKohlenKtoffgebalt  anbelangt,  so  ouig  sie 
]ii^oh^auf  Rechnung >.4er  .picht.  jVoUi^äQdpgen  .Rdfihßit  der  ^Tt 
ster^ciAi  ^VL  ,J)ringw.;«ein,  Mßm:i(%.ziir; Analyse  Yi^^ 
Si^^tanz  einpt  sickwi^^sM  JföthJichftil'art^^  beßiafs.  . :  ;  .r 
,,.,.,  I)i^  ^pl4Einir);$9.  Kry^ltejun4  Relbstv«rstäi|fdU 
fr^i  ^d,bos^|i|$g^t: ^Is  4ip ;^us  Wa^^r  uiid  Benzol  erbtdten^. 
fe.  gefH«^=  Qwan^Älti  ISpg§r,e  ;?;?it, erhitzt.,  ..verflöchtigen,  sie 
si^iilOicJk: witen^  ^PO^  ;y(4l»t|u^c|^{;,M¥n  jUebrig^m:  sjtiromen  :Ä^ 
m%A^  ?ig«psptoO*n;d!ei?  .tetzt^en  yoUkowneü  fib^ei»,  .; ; 
.,.  Eii)Q/c€Ac«nf^rte.AMzkß}ilQ$(a«g  isst  iisolbst  baün  KiiM^h^n 
.q1iq£)  Sin^rlmilg.  aufy.<li^&  R^^e^  e^  i^ntiv^iokeft  jsidii  dAboi 
]H^§<1^  AiD^onifik,::noab5A94Un.!.  i'   .    >i  ! :   -  -f 

.<; ,  1  .Crei?0t)ieti$s  I^^kiniuspapier^ivwd  >2foRt  derr^  .  derr? 
Sc^jß fUtaiikigehlftttt  yA^m  F«(btenh0b:^liieiUksi&::ehi9  inteiff 

sivef^ftrttßj:P|lli^!^,:i.!h^.h    -!>i!Jr..  ./    .-i^iiA   n:  ■-•..!'{   Ü..-   «■   .i" 

..',/,  SQbw^^teilure^ui];A;jßjwtoäiire^.^eb&n^;  biesonders  ;in  der 
weingeistigw  l^mff»ig^  ^  eitiQil  il^eifs^ift  -  lory atHlHmsäbeii: .  Niedere 

saure  Salz  krystallisirt  beim  Sättigen  der  conßeiitrir!t^P[  w.^P'n 
geistigen  Lösunir  ipit,  verdünnter  Salpetersäure  in  langen, 
stark  glänzenden,  nadeiförmigen  Krystallen.  ^  ^ 

^  Chlorwasser ^  erzeugt  m  der  ,-^ä§serigen  Lösupjf  einen 
gelben' flockigen,  in  Wasser  uMloaUchen;  3f iederscUag ,  der 
getrodittei  und^fair  ataiikem'  kochendem  «Weingeist  gelösl'.beim 
Erkalten  in  langen  gelben  Nadelh'ltüschi^fst,  die  ich' bis  jetzt 
iiöch  riichVriä6er  üni^rsücht  habe. 


*il  _-S''.  r   "v-     \i--*''t     'l.^'''-'      '  ^'       'J    -'^f^     .:"i''     '■      .  ,«• 


,r    <;  -t     ..!:•.•'    .  »:;   oi-. 


Ich  stelle  vorläufig  noch  keine  Formel  für  die  leichtlös- 
flth^ß'ßälse^äüifj'^bis*' ich  'die  scfiwei'losiiche  Veri)indung  jund 
mc?  Wfrkurig   des  Zinls'unit  ^der  Salzsäure    auf  aie   wein- 
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geistige  Losung  des  Nitroazoxybeiuiidfii  gcjpi^MMr  sludirV^iiabe, 
eine  Reaction,  bei  der  sich  wodl  da«  ieicftUoßlicbe,  .aber  keifi 
sohwevidsliöhes;  Product  zu  bilden  scbeintt . 

^Dfe  schtMfielsattre  Verbindung  der  leidlitlösIidi^l^'BliSiB 
erhält  man  durch  directeis  Neulralisiren  dl^r  weingeisil^eii 
L^ng  dersrettieti  mit  Ver^nntef  Schvrefelsfiure,  wobfei  jedöt^b; 
wie  bereits  oben  bemerkt,  einU^b^nsk^hofis  dlerSSüre  £u  ir^r- 
meiden^sk.  War  die  angewandte  Baäe'reinv  Mr-  erhalt  man 
das  Salü  als  farblosen  aus  silbergliltiztod^'n  BMflchän  i^ste-^ 
blenden  Niederschlag,  der  auf  äin^m  Piller  gesanin^t,imi 
elwas  starkem  Weingeist  nachgewascheh  ifhd  zwi^h^tf  Plii^fe- 
papier  gettiockntl,  elnö  Kusafrimeilhdngeiid^;  detii' BcfiteÜkl 
dhiilfche  Masse  biMel.  in  kalteni  M^ein;^l>isl  unrt  A&fher  so- 
wohl ais^  hl  hejfsefm  ist  dassfelhe  sehr' schwerldaHdir*,'  Wasaer, 
besonders  kochendes,  nimmt  viet  melnr- davon  üüf/  Sitogt 
HHMi  eine  Terdünnte  heifee'Ldming  der  Baiie  in  sbbwachem 
Welngeiai  mit  9idi#i9felaittre,  90  erhält  tüaii-beftn  ErkaHen 
schon  mit  blofsem  Auge  kenntliche  rhombischtd'tilätteheii.  ' 

Biese  so  wi^  auiA  das  1«  d<er4[ält^  aus  wässerigenf  Lö- 
songoir  giefiftlle  Shlli  enkballdh  kein  KrystaHwaisen   '^^     • 

Das  reine  sch^felsaure  Salz  Verändert  sich' aJi'der'Ciift 
nicht,  die  Lösung  desselbeA^  abet  liitniht  allhiälig  eiti^  tllblett- 

föthe' Färbung  an.  '         •"   '       ^^       ' 

' ,-■  ■  .  •      ■    ,     ,  , ■  . '  '•'..'  .i,     .'  "i. 

Zur  Analyse  wurden  reine,   bei  HÖ^  getrocknete  Kry- 

Stalle  verwandt.  '".     ' 

'  Dy39€  Grm'.  gabeü  0,430  Qim.  schwefelsauren  Baryt,  eutsprechend 

'J '5'    . 'i.>44,e4- pC.-Sch«ir^reIitttitci     '  •^"'    '»'    . ..  ^' '  .'■  •■:!    (r- .' .-- 

...       :  45,85  pO.  9ohwQfel8llare.        /       j  .  ,  in   . 

6,480  Grm.  galjen  0,531  Orm.  schwefelsauren  Bar^t^   eptsprechend 
46,45  pC.  Schwefelsftufe. 

Das  pxakaure  jSa/z  wird,  erhalten,  indem  rngn  zu  der.  in 
Starkem  Weingeist  (80  pC.  R.)  gelösten  Base  eme  ebenfal^ 

.  L  .......  .... 
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weing^siige  concentrirte  Lösung  von  reiner  Oxalsäure  so 
lange  hinzufügt,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht. 
Wur^die  angewandte  Base  farblos,  so  erhalt  man  die  oxal- 
^ttre  Verbindung  als  scbneeweifsen  pulverigen  Niederschlag, 
dei*  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  starkem  Weingeist  so 
Ifiige  gewaschen  wird,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nicht 
mehr  sauer  reaghrt.  Wurde  aber  mc  Darstellung  des  Sulzes 
die  TÖtheBa^  genommen,  sö^  geht  die  rothe  Färbung  auch 
in  >  deri  Niederschlag  über,  und  letzterer  ist  weder  durch 
Waschen,  noch  durqh  Umkrystallisiren  farblos  zu  erhalten. 
Itt^  i^arkem  AHcohol  imd  Aether  ist  das  oxtilsaure  Salz  fast 
liiilö9licb;''siedendeb  Wasser  Idst  ziemlich  viel  davon  auf  und 
beim*  <Brka]ten^  scheidet'  sich  ein  grofser  TheH  desseftten  in; 
büschelförmig  vereinigten  nadeiförmigen  Krystallen  aiis,  die 
ebenfalls  ^kQiiiiKrystalliiira^ser  enthafUen. 

'-'  fiei'läbgerer  Berührung  mit  der  Luft  färbt  sfch  die  Ld-^ 
.     .  •.•■••.' 

i^ng  Vioiettrotb,  die  trockenen  Krystalle  sind  aber  viel  be- 
ständiger. 

Beim  Erhitzen  fängt  es  sich  etwa  bei  130^  an  zu  bräunen, 
gegen  200^  schmilzt  es  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  und  er- 
leidet bei  gesteigerter  Temperatur  eine  Zersetzung;  es 
destillirt  ein  farbloses,  im  Halse  der  Retorte  zu  einer  weifsen 
kirystallinischen  Hasse  erstarrendes  Oel  über;  in  der  Retorte 
hinterbleibt  eiii  lockerer  kohliger  Rückstand. 

i 

.^,  Zw  EJi^lW^W^^y^^  wurde  yollkornmen  reines,  aus 
Wi^ßer  umkry&taUisirtes  Salz  fein  z^rrij^ben  u^d  bei  HO® 
geJ^ockneV  .S«,e  g^bTojgende  Resultate^; 

.    .'.iQ^4060Orm.  gfkb^  0,7^7  Garm.  KohleoMMfre  i2ii4  0.197  Gnn.  W««Mr» 
entsprechend  4S|Ö9  pC.  Kohlenstoff  und  5,36  pC.  Wasserstoff. 

0,5270  Grm.   gaben  0,9366  Grm.  Kohlensäure  und  0,2532  Wasser, 
'^  ei^ti^rechönd  48,4^  pC.  Kohlenstoff  und  ö,38  pC.  Wassefstotf. 

03184  Grln;  gilben  S4,41<Xr.  Slaökstoff  Ibei  0»  and  760  MM.  Bär6» 
meterstand,  entsprechend  12,95  pC.  Stickstoff. 
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0,8748  Gnu.  gaben  :90t^  CG.  Stickl^toff  bei  :(^  ui^d.  7%0Jtf  H-  :Qmro7 
meterstand.,  entsprechend  13,05  pC.  Stickstoff.  .    . 

Das  chhrwa9^erMoffsaure  Salz  ist  inWiis&er  sehrJeii^tlQSK 
lich^viel  schweorer  in  Alkohol  iuid.A4$&her.  Maaierbmte^/indeDi 
man;  eine  colicenti^irtB^Lösang  der  Base.in  stariitein: (90  pC.  R.) 
Weingeist,  tropfertwrfsej  ;i)is.  jzur«  scbtKftch  t^^Ucen  Reactipn^ 
mit  Salzsaure  veraeUt!  tBs  biki^t  isi^'/sogleich  ^in  fcrysWiUr 
nischer  Niederschlag,  d«r  duf;  eineoiFitter  «mit  90iprocentigem 
W>eiTigeist  nachgewaschen'  Und-  getrocknet^  wiitd«;/ Aus  »der 
rothan^  aus. Benzol. oder  Waüser  uAfkrystfdlisirteii  Bas^-^g^f 
wonnelQ^  hat.  das«  Salz  eine  igelblicbgraue  Fal^be,  dleitbeim 
Trocknen  an  i der.  Luft,  noch  jdunkler  •  iMrd ;  ans  i^eri  »einen 
subUmirten  Baäe:^ bereitet  ist.  es nWeifSjünit!  einend  Sfikhiniad 
Rdthliehe.    -.li.-  -.•«:•..  ..':'  ..  üi  \.  •,;;;;'.■•./  i::-». :'/•.. '.:('»/^r«: 

Die  heifs  gesättigte  Ldgung  dessalbeit  /ialTftpitooönUgßtn 
W^n^eisj.  spheid.et  d^s^  ^qlz  b^m.£r){al^e.R  in,.jg;]^9fsei|  .diom- 
bisphen  Tafebji  9f^,^  di.e  ip  ihrer.  Mittjß.sipe  yei1jpf^g;:^igej!i. 
Die  Mutterlauge  färbt  sich  an  der  Luft  sehr  bald  yeilc)|ten|)|<iu, 
in  dickerer  Schicht  betrachtet,  roth,  verliert  aber  .diese,  Far- 
bunff  beim  Aufkochen  wieder  vollständig.   . 

lieber  Sch>vefelsäure  im  luftyerdünnten  Raum  verloren 
die  Krystalle  des  Salzes,  kein  Vft^ser,  desgleichen  jk()nnten 
sie  ohne  merklichen  Wasserverlust  bis  120^.  erhijtzt  werden  ] 
bei  etwa  150"  fang^en  sie  ,an  zu  sublimiren  und  können,  wenn 
die  Temperatur  nicht  zu  hoch  gesteigert  wird ,  onne  Rück- 
stand-VdrfMchtigtlV^'abti.  -ßei^' schnellem  ^gtrfH^iin  Erhitzen 
^i)liirÄfen  'i«W  nüi^^toli^^eik^,  hinterlässeii  irMi^K'Sr^^ 
kohligen  Rückstandes  und*  Vege«^''dty'*Eha;4  '«er  ^üürfhiä^dH 
öntwöicht  Salzi^äure:  Das  Sid)Iimftt  fet  aber  «ur  im "A^Ange 
rein  weifs,  beim  weiteren  Verlauf  der  j^ubiimatibh  erscheint 
eß.ge>yQhnlicJ}  g^lb  oder  \ip^etf>jgefär]xt,.  sq  dj^^  ^J/gfi^Jere  nicht 
gHt  ulSA.fieinigwgsmetliQde  .des<  Satee«  .Qnürendbftiirist^r  .l. 
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-  ,.  ,|ia  d^(iltsa|isiVVV;Qiiig4st  khys*alH»rtei|:;Vi)d'!übjeif  .Sejhiwefelf 
saure  getrockneten  Salzß  wiwde  ^  Cjilp^gphall  bestimmt ;  die 
Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

0,412  Grm.   gaben  0,^1-  ^rm/  (MoHi\%^r\  entsprechend  38,34  pC. 
Chlor. 

0,485  (}rHL.  gaben  ,0,761  Grm.  CJilorsilber ,  entsprechend  38.94  pC. 

■  '  •  'Ddi ''CÄZo^i^Wna^  der' ßäfee  "'"'^sV  sich  hiil-  schi^iei'i| 
äüröh  diröctes  Zusämmenbriiigeh  '  dei"^  cftlorwasserstofliSaureh 
Salzes  niitl^lätihclilörid  darsteHeri,  iiidem'  es  sich  hierbei 
äufserst   schnell   zersetzt.    Weit  leichter  wird  es   erhalten, 

'  T  ■  ,  .  -  ,       .  .  <• 

wenn  iriah  eirte  conciehtHrte  Lösung  dier  sublimirlen  Base  in 
starienir  Weingeist  (9Ö  pC.  R.)  liiit'einei*  ebenfalls'  cohcen- 
frirteh  wemgeiiitigeh  Lösung  von  Zweifach -'Chio^piaitin  mischt, 
idiö  mit' ISalzsäurö 'Stärk  ahgesäüiBrt' ist.  Es  entsteht  sogleich 
ein'  hellgelber  pulveriger  Niederschlag ,  d*er  Schnell'  auf  fein 
iKlter  gfebraelit  und  mit  eiiiem  Cieihisöfe  voh' 2  Vol.  Ärtohol 
und  1  Vol. ' ' Aether'  näcigewasclieh '  'üiid  gietrockhet  werden 
inufs.  Die  Mutterlauge  färbt  sicÜ' äehr  bald  Üünkelbraun,  der 
Niederschlag  Wtabfei*  ziemlich  beständige     "  *    '• 

Zu  bemerfeeii  ist  hier,  däfs  die  Losuiigeil'der  Base  iihd'des 
iPlätirichlöridfs  bei  möglichst  niedriger  Teniiperatür   gemischt 


:  I 


werden   müssen, '  widrigenfalls  man    einen    schwarzbraunen 
Niederschlaff  erhält.  '^ 

i  '  ~  »  f  1  '  ■ 

Es  war  mir  daher  auch  nicht  möglich,  diese  Verbindung 
üihzulrystanisiren,  indem  sie  beim  llÖsüngisversuch  in  Wasser 
oder  Alkohol  sich  augenblicklich  unter  Braunfärbung'  ^ei^- 
zetzte. 

"^^^ '  Die  t^atihbestimmung   iii   der   über  Schwefelsäure  *ge- 
firbclmeten  Doppef Verbindung  ergab  folgende  ResuÜiaVe  V* 

'•  '''  olsiÖ  Öi^.»^iiieii  »6;26V'te.,  ^ntspiechönd' 35,6^  pd^ 'tt^^^^^^     '' 
''  '^'%S^b6'^kia.'^mn%mh  Öhn.;  entsptfetsheüd  äö,80i&d.'''Plktin.  '■ 
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üeber  die  Zersetzung  der  BrenztraubenfiÄure 

durch  Barythydrat; 

.  von  Dr,  C.  Fmek. 


Die  Brenztraubensäure  kann  ihrer  Formel  CcH^Oe  nach 
mit  der  Glyoxylslure  C^HsOe  homolog  sein ,  und  e$  war  daher 
zn  untersuchen,  ob  sie  dui:ch  Einwirkung  überschüssige 
Basen  in  ähnlicher  Weise,  wie  letztere,  eine  Spaltung  erleiden 
würde.  . 

Zur  Darstellung  der  Brenztraubensäure  wurde  Weinsäure 
der  trockenen  Destillation  unterworfen,  das  braun'  gefärbte 
Destillat  rectificirt  und  das  zwischen  130  bis  160^  über- 
gehende Product  gesondert  aufgefangen.  .Sättigt  .msm.  dieses 
saure  Destillat ,  welches  ein  Gemenge  von  Essigsäure ,  und 
Brenztraubensäure  ist,  mit  überschussigem  Barythydrat ,  so 
entsteht  ein  schwach  gelblich  gefärbter  Niederschlag,  der  in 
Brenztraubensäure,  Essigsäure,  sowie  in  Salz-  und  Salpeter- 
säure leicht  löslich  ist.  Aus  der  essigsauren  .Lo$ung  scheidet 
sich  der  Niederschlag  wieder  kryst^llinisch  ab;.. in  kaltem, 
besonders  aber  in  warmem  Wasser,  ist  er  etwas  löslich  und 
ertheilt  demselben  eine  alkalische  Reaction. 

Dieser  Niederschlag  ist,  wie  die  Analyst.  desseU>en  auch 
nachher  erwies,  basisch-brenztraubensaurer  Baryt,  während 
der  neutrale  brenztraubensäure  Baryt ,  in  Wasser  leichjt  lös- 
lieh  ist. 

Um  die  Zusammensetzung  dieses  Niederschlags  zu.  er- 
mitteln, wurd^  eine  Lösung  von  Brenztraubensäure  in  aus- 
gekochtem  destillirtem  Wasser  mit  einer  klarer\Xösung  von 
Barythydrat  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  versetzt  und 
der  entstandene  Niederschlag  In  einem,  WQhly erschlossenen 
Glase  durch  Decantation  ausgewaschen,  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 


der  Br^eÜitfrinibtHsädre  durch  Bäryfihydrat  18ä 

^  I.   '0^266   Chrcki;    hk&  tili»«    getra^kfi^er  StibAtuit'  fabW  i^,4465 
j^ci^wefplattujMf  Barjft  ■.    .,,  .  |, 

II.    0429  Qns^  gabpn  0,359  «chwefekauren  Biu7,i 

III.  0,478  Grm.   gaben  ,0,2635  Koblenstture   (im   ^aliapparat)   and 
0,0676  HO*).  '     " 

IV.  0,5835  Grm.  gaben  0,32i5  CO,  (im  Kaliapparat)  und  0,075  HO. 

V.     1,06  Qiin.  fiber  SO«  getroeknete  (Substanz  verloren  beim  Trock- 
iMD  bto  laoi'  Ö,0l77'  6ter  1,6T  J^O.  WaBßet.    '  '  •     i 

Diese  Restiltätestitninen'' mit  der  Formet  Ci8H9Ba30i8  -h 
►,  HO  för  das  lufttrockene  Salz;  bei  120"  entweicht  1  Ae^i: 
Wiisser  (berechnet  i,eS  pC.)  :  '  '    '■ 

berechnet  gefunden 

■wi^Ü  1"    ._j>l'  I     ih i    i     11   III     i*^ii|i|lilllMiH'<     <M'lh 

,  I.  II.   .      III.        ly, 

•     C,«  IÖ8  19,88                  _  _  I194Q  ig35    1 

Hg             9  1,66                   —      '  ^    ■'"'.  1,58  1,4t 

Ba«  274-  50,«6  .      ,      49,88  4»^28     •  -^              i^ 

.    Oll  16«  28,00 


•  i  i 


:54S    '      100,00. 

Durch  Köchen  mit  Wasser  oder  atrch'  scfhott  durch  Aui^ 
waschen  mit  siedendem  Wasser  wird  der  Verbindung  das 
Bäryth'ydrftt  theilweise  ehtzOj^en;  ebenso  scheidet  svi  sich 
aus  essi^^urer  Ldsuhg  durdi  Uebersaftigei^  mit  Bärytwassei* 
hicht  ganz  uhveräüdeH  ab,  wie  s!c4i  aus  Barytbestimnitingen 
des  auf  diese  Weise  behandelten  Niederschla'geis  ergab.- 

Der  Uebergatig  der  krystallinischen  Modification  der 
brenztraubensaurc^n  äalze  in  die  amorphe  Modification  scheint 
hiernach,  darin  zu  beruhen,  dafs  die  Brenztraubensäure  ihr 
Molecul  verdreifacht,  so  dafs  die  nicht  flüchtige  Säure,  die 
aus  den  unkrystallinischen  brenztr^ubensauren  Salzen  abge- 
schieden  wird,  die  Fonipel  CigHigOig  =  3(C6H406)  bat. 


«".J        '     \-    .  '        •      .  I   i'.  ■•    .     5     •    ■    ■•      ;;  •.  •/    '.i.f' 


71.';  I        •  1 

''  '^*)'  Shmintlitehe  Verblr6nii1a^gäi  Wurden  mit Kopfbroxyd  tind 'Satlerstoff 


184  Fluckf  iiiA^,4i(Bi.Zerse^ia^,\\ 

Kocht  man  diesen  lMSJ6M)h--))reiugtniubeofiiaireDvBaryi  mit 
überschüssigem  Barythydrat  in  einei^  Retorte', 'die  mit  einem 
Liebig'schen  Kühler  verbunden  ist,  '6  bis  löStüAÖen  lang, 
SO  sieht  man  deutlich,  dafs  eine  Zersetzung,  yor.  ijsjicli  gegangen 
ist,  ohne  dafs  flüchtiire  Productß  dabei  auftraten,  denn  an, der 
Stelle  des  amorphen  Niederschlages  hat  ^i^h  ein  kryst^Uinispher 
gebildet,  der  aus  oxalsaurem  Baryt; bestamt;  .Die, überstehende 
gelblich  f  efärbt^  Flüssigkeit  j^fur^e^durph.FiUw  ypn?  dem 
oxalsi^urei):  Baryt  gelrenn^,  das  .dajcin;  piit^ltepeü^^s^^s^^« 
Barythydrat  mit  Kohlensäure  entfernt  fWpd  ^^ifjan  ^aurßi^^g^ 
bundene  Baryt  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  ausgefällt.  Nach 
dem  Eindamj^n  des  -FiltFftts^m  WasserbMM>lieb  -^w  etwas 
gelbbraun  gefärbter  saurer  Syrup  zuräc^>  aus  den^.sich  nach 
einiger  Zeit  krystallinische  Massen  abschieden,  welche  auf 
einem  Filter  mit  deslillirtem  Wasser  ausgewaschen  w^rden. 

Um  diese  von  dem  anhängenden  Farbstoff  zu  befreien, 
habe   ich    die  Substanz    mehrere  Male   aus   wasserhaltigem 

Weingeist   umk^ry^tayisirt,  •  in  ,  BaiT^^Sfi^ef;  ,.g^^^  mit 

SfilzsäurejWiedpr  ausgefällt.  ... .  tf  .  ■ ,.  -  ,.  j.;.,  ,; . .  ,.  .. 
,; ,  Die  apf  ii^sa. Jj^ßm  fr^lwndrfte.  Si^fst^nz  i/s^sUt^,^ 
yv;eifses  kj-ystßlJiniscbes  Pi^ver  jdar,, wel^^ie^  isiafeu^OiWPW.fip 
liJiltem  als  in;.,h^sep[>:  TJTass^rv.nM.wenig;  lö;^t,j  d^mse^eji 
jedoch:eine  saiu:e:Re^Qtiop:  ert^pi^*,  In;A^hw  ufi4:]l|VtjUig,eist 
ist  sie  in  reichlicher^  Mengte  löslich  und  scheidet  sich  djaraus 
beim  freiwilligen  Verdunsten  ;des  Löi^un^smlttels  in  weifsen 
Sternförmigen  Krystallen  ab.  ^wischei^  zwei  Uhrgläsern  erhitzt 
schmilzt  sie  ohne  .  sieb  .  zu  schwärzen  und.  sublimbt  dabfij 
unzersetzt ,  .  wenn  sie  nicht  zu  stark  erhitzt  wurde ,  in  der 
Benzoesäure  ähnlichen  Blätteben.  ,  . 

Ihr  Schmelzpunkt  wurde  zu  287^  bestimmt,  sie  erstarrt 
nur  wenige  Grade  darunter  bei  285^  (uncorrigirt). 
H   .  Jn.oQftpfimjrirter  )ßjapet^s|»rie,lpstt  ;5iei.sijc^..bfiWr  Kochen 
leicht  auf  und  scheidet  jiBiilieiitt'Erfcaite&iHiveräiidert:daraus 


der  Br^^tspmk^^^  ^''^0  ik8$ 

ändert  wieder  aus.  -  :«(»>, licu«  jril.^/flA    ;,/ 

,     Die  .lufttrockene  Substanz  verlor  bei,  JIQO'^  kein  Wasser. 

,       I.     0^1925  Grm.  gaben  mit   chromsay,reTn  Bleioxvd  verbrannt  0,426 

II.     0,204  dirm:  gäl)ea   iiii«^  c»iM^feir6^M'Blk\)k)!(tf  ^,4«6'JOQs.futid 
.  ,       Oi^90&  HO.       ..     .  t  . 

III.,   0,3855  Grm.  gaben  mit  chromsanrem  Bleioxyd  verbrannt  0,830 

r  ^y-  ,0,5!6,78,,Or^^.ga^en.9^6^/Cp^|wdi(^10?^',^^^^       , 

\m  diesen  Analysen;  lf)il0t;$j^ti4feiJ?Q^ineliC]^^ 

.  ,    berechnet  gefanden 

^fh'n  h^mI.Mb  n  v.;^  4,44-''      'r»-.:l     4-,'49-  v!4,87  ■>»t|;6'"»'  ,4,«^»:?*:-  ../ 
-''  'ii'fVj    laci''      lÖO^OÖ.l;'  -    -»•'••    '/t    '«»•   'i    . 'i  ^N    ■••.jirflM    »t  r  ;: 

Nach  der  procentischen  Zi^ainitteni^eltisfnS^^  kiimtttt'lli)^ 
diejielbf  JFonni?*!  ^»i^  «fi.e?i  ider.ft^MQgjy^^^lsJiir©  »ad^d^r  von 

Pier^ff.,  ^i|tdeckjten/(Wdj.^(H>,  A«  W^^ 

wnlQrßHcbtßni  IneiftBiiswrQl^^fi). ;  Sie.  .iintersc^f^idet,  sj^bi  jerdqcb 

hiaH  i  mm  \  dieser  ♦  d w^'  iure  ]|ösIio>k^  in .  Aßlh^F ,  u^4  ??*i^i<^Ti 

Wegen  ihrer  Entstehung:  aus  Brenztraubensäure  gebe,  ich 
ihr  die  Bezeichnung  ;   üvttinsäure.     ,  , 

Ich  habe  folgende  ^alze,  der  S^ure^ untersucht,  die  ich 
theils  direct,  theils  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  ^m- 
moniaksalz  darstellte.  Stärkere  Säuren  scheiden  sie  aus  ihren 
Salzen  unverändert  ab.  .,.     ,    .  j,,,„  qu  t^.o - 

•)  Diese  AnnalttQ  XCYII.  197.     ,     ,        ,      .  ,  ,, 

**)  Vorausgesetzt,  dafs  die  von  II  of mann  gegebene  Formel  richtig 
ist,  was  nach  den  Untersuchungen  von  Warren  de  laRue  und 
Müller  (diese  AnnalenCXXI,  88)  nicht  der  Fall  zu  sein  scheint. 


iBi  Finth\  über  die  Z^ittmmg 

Dm  l^äUials  m  in  Wasser  leidet  \»BU6hy  krystallisirt  1« 
langen  Nadeln  utnA  wird  aus  #i^ertg:er  LösHiig-  auf  Zosats 
von  Alkohol  ausgeschieden. 

i 

Mit  Natron  bildet  sie  eine  warzenförmig  krystallisirende 
Verbindung,  welche  ebenfalls  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und 
sich  gegen  Alkohol  dem  KaUsate  analog  yerhaU« 

Das  ^inmoftto^^a^z  ist  dem  Kalisalz  sehr  ähnlich,  wird 
aber  aus  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  nicht  abgeschieden. 

Baryt  und  KaÜc  bilden  in  Wässer  leicht  lösüdhe ,  aber 
nur  schwierig  kryslaliiirirende  Verbiifdungeif.         >' 

Die  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes  wurde  durch 
Zinkvitriol-,  Eisenvitriol-*,  Nickel-  und  KobaUlpsung  nicht 
verändert,  dagegen  brachte  Eisenchlorid,  einen  starken  rolh- 
gelben,  Bleizuckeriösung  einen  weifsen  und  Sublunatiösung 
nach  einiger  Zeit,  beim  Kochen  sogleich^  einen  ebenfalls 
weifsen  Niedearfi^c^lag:  hervo^^ . 

Krystallinische  Niedet*sd)läge  entstehefet^  nur'  mit  Kupfer- 
vitriollösung und  salpetersatiretn  Silberox^d.'  Der  erstere  ist 
Von  hellgrüner  Fatbe,  kohnte  jedoch  Mis  Mangel  ah' Materinl 
nicht  in  bmlänglicher  Menge  tut  A<^al<fS6  hergesleUl  ntnerden. 

Das  Silbersalz  ist  in  kaltem  Wasser  nur  schwierig  löslich, 
leichter  in  kochendem,  und  schwärzt  sich  dem  Licht  ausge- 
setzt nur  langsam;  es  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Losung 
in  seideglänzenden  Nadeln,  welche  kein  Kry Stallwasser  ent- 
halten.  -  • 


i.   ' 


I.    0,8468  Orm.  det  krysUllisirteii  Silbersalses  Ueferten  0,850  C|Oai 
0,067  HO  und  0,187  Ag.  ''  '=      '''  ' '    '" 

II.    0,880  Grm.  gaben  0,179  Onn.  Ag. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  ÜigReAg^Og  : 

' .     : ;     ■    .      =<•>■.--  ■  ■ 

.  I     •    :      •  I  •     :  '         ■  f  .       •  ,    ■     r    f      .     , 


der  BrifMrauhil^äwre  di&oh  Barytkydrat.         ffi7 


ll  >^  •      *•-•;•»/       11 


Cia    .  108  27,41  27,52              — 

H.  6  1,52  1,8^2               — 

Ag,  216  54,82  '             63,92            54,i24 

Og'  "'  64-  •  ■'      16,25  ^    •     •'    '       _!'  ••  •    ^ 


<     I 


; '  1 ' 


4  r 


394  l6b,0tf. 

Ans  der  Zusammensetzung  dieses  Silbersalzes  gebt  her- 
vor, dafs  die  Üvitinsiure  ^ine  zweil^asi^phe  Saure  ist. 

Diß  synipartiffe  Flässlgkeit,  dus<  der  nich  die  Uvitinsaure 

abschied,  zeigt  eine  stark  säure  Reaction  ütndl  kann  durch 

>  ''        -        '. .       '  •        ■  •  ■ "  .■  . 

weiteres  Eindampfen  und  Stehen  an  der  Luft  nicht  zum  Kry- 

istallisiren  gebracht  werden;  piit  Wa^se^uo^  Alkohol  ist  sie 

in  jedem  Yerhültnifs  mischbar,    Sie  löst  sich  auch  in  Aether. 

In  einer  Retorte  erhitzt '))]4ht  sie  sich  6ta^k:.auf  upd 
verkohlt  zuletzt  unter  Entwickelung  bren^Iicher  Dämpfe. 

Diese  Saore.  weiche  ich  üvüonBttnre  nennen  will,  ist 
eine  viel  stärkere  Saure  als  die  obeoi  beschriebene,  sie  ver- 
einigt sich  .4ireet. mit  den  Oxyden  und  kohlensauren  Salzen 
der  schweren  Metalle  n  neutralen^ Salzen;  dieselben  sind  in 
Wasser  fast  alle  sehr  leicht  löslich  und  bleiben  beim  Ab- 
dampfen als  amorphe  Massen  zurück«  Die . wisserige  Lösung 
der  Sayre  giebt  mit  Eisenoxyd -^y  vQueck^ifteroJcyd-  und 
.-0]|^ulsidzQi^  sowjf mitiBileifDck^rlö^mg  m4  s«)pefterfiiEnirem 

Silber:  i»  Www  unlösliche:  We4«r^WÄg,eH  Pie^ip  W^p^ser 
iQ^Jj^dieQ  , £|a]^  yn^^en  ,np»  d^?!  ,wW8|erigan;  L^ng.  li^iffi?)! 
J^ir^gf**;  fftöWI^fäim  .wit.AwniÄ^ne,.  .4^7/  ^VJJiajfaf^z^. .,  .Kur 
Analyse  wurden  verwendet  das  Blei-,  Kupfer-,  Zi|^-:,^q^ 
p.^i^lz.,   PÄS,Sji^)bersa^z  eignet;  jiq^^.m^^^^  IfjiH  z^.^nalyse, 

da  es  in  der  Wärme,  sowie  im^Licht'znrasohti  geschwärzt 
wird! '-^  i.M  ' . ..  '..- •   «>}»  ,-.    .-..•,  ^.,.-    ..  0 .-,       ...   ,,,.•.  ,:,  _,.     . 

tJm  diii^  Bt^tbfllz  her^ittst^llen,  wüMe  di^  Wässerige  Lö- 
411111^!  d^rtSäüre  mü  KetiUnsaiAtem  iBaryl;  i  gedätligftiiiiKdj  dto 


klare  Lösung  des  Salzes  mit  absolutem  Alkoliol  versetzt,  der 
entstanden^  Niedersdhlag  mit  alkoholhaltigem  Wasser  aus- 
gewaschen  und  über  Schwefelsaure  getrocknet.  Das  auf  diese 
Weise  ei:haUene  Salz  ist  ein  weifses  lockeres  Pulver,  welches 
sich  in  Wasser  leicht  löst  und  ziemlich  luflb^standig  ist.  Der 
noch  etwas  feuchte  Niederschlag  zieht  jedoch  schnell  Wasser 
aus  der  Luft  an  und  zerfliefst  zu  einer  gummiartigen  Masse. 

1,425  Grin.   des  über,  Schwefelsäure  getrockneten   Salzet   ver- 
loren bei  120^  0,663' Orml  Wässer. 

l^    0i,Sl9l05  iGrm.  Heieiienibei  den  Ywbrennnng'Oi^lt 'C0|i/j  0,097 
.     _,  H9  und  0,237  CO,Bfta.      ..  ,,,..,     ,    ...       i,  ^  :,,. 

Ii:    0,376  Gxm.  gaben  0,3165  CO,,  0,0915  HO  undf0,2^  CO,BaO. 

III.     0^452  Grm.  Yon   einer  anderen  Darstellung  gaben  0,878|5  CO,, 

'       •  '  0,107  HO  wid  d;271  feÖjBaO.  '     '        '      '    -       '.'.-'- 

"Es  läfs^  isicli  aus  diesieh  Analysen  folgende  Formet  ab- 
imkni  2  (C,8fl,i)OiO  +  5;BaO  -f  '4-aq:  • '    '    '    '  "  "^ 

•*■  '      her4<^net '    '    "'  "'  '"       'geAinden 

L  II.        IlL 

•0,6       216       ^  26,6  •        '  '      '26fi      26,6'  '  26,5    ''  '      ' 

"  Hw        20  «,5  *       2,8  ■    ■  2;7        %Ö2  " 

•     .  5äaOa83,5.--   ;47,2;'  .'..:•.'    '•.   47,5* . ^ ' -#7,4'    i«46,5» 

....0,4     iw      ..23|7:  ■:  ',  .■:-.....   -T      -T-:  •.••    ^•' 


'  ■.  . .       \  • 


810,5' •'100,<>.' '-':•.•{•  •     •     "'■'''       '>    ■'■    '•    i^M.. 
J  i.4flO    8e  :    '       4,25         =.  !   .     4;42  pC.iq.. ' 

-'Dtis  Ziiiksite  wurde  Ant  IHi^riChe  W<^S0  Yfie  das  Baf*^- 
salz  aus  kohlensaurem  2iHkoxy^  dargestellt;  Kirch^deni  IVoek- 
ti^ifif'bb^  SÖj)^  m4iä  ^  '^eBp'ieiblites  Ium^stäti^ei$>'fuHr^r, 
Welchei»  sielr  it(  Y/^et^iti»  HiAtei«lassHii^^t]»tf ^'«tifM;  -Zfttl^ 

'  "   '''  t),55Ü2  ^.'eie^'übö'r  dor^trcjckneten 

L    0,248  Grm.  gaben  0,298  CO,,  0,0815  HO  und  0,0812  ZnQi-: ,/ 
.    JI.    p,378.(5irni,.gab«»p,^05CK3|,„,O/>9p5  W 

•ilts[iiiMhtadtid»{  FiMviöl  v  a<(C<^i<yOU>  4-  fciinO  >fii  if.w|. 


der  Bremilifatihen^anre  ^tch  Baryihydrat.  \^ 


■ 

berechnet 

gefanden 

* 

• 

I.         n. 

Crt 

216 

34,2       : 

38^6         88^4 

H„ 

.    20 

8,1 

3v72          8;fr 

5ZnO 

203 

82,8        . 

38,4.         88v6 

Ou 

192 

80,4 

(      . '     * 

.)q.       631  i0(M).  . ,  ..: 

.,,h  iPl99^!JS«|(^<dr««i&f  ^'dumh  Sütigefi  der  SäuieMoit  tohlentt 
saUr^ii:>KupfQCMydhin  jLteung.  (erMtemund  durcb  ^bisoluieft 
Alkobol-daraEiH!  gefallt^nisA'eiä  hellgrünes  Pulvier,  iik.:Wa|}se^ 
E9li«^.HH*erfaustöniftg. von) etwas  Kupferoxydhydr^^  löslich.**  \'< 

»>       l^Ol^Ö'ditnl  des  über  SOs'  ^trocknettfh  ^AlEe^   ir^rlölrW  b^i'i26^ 
ii';;OI,4Q80>^hrliii.^[i^be|i  't^e€H.CC^'<0gitl}28<fi0'ittldiDV<14ö6'X^pfei^xyilt 


.»i^.  .».:'   '-::   -.*> 


Die  Formel  CisHioOig,  3  CuO  +  4  aq.  verlängt  :' 

beiredlinet  '   ^  'gefunden 

Ct8        108  32,46  32,5 


tf 


••«'-•i^'CttÖ  '   11^'    •*"'''8S,74'-'' '    "'   "      '-^8,5 


?•:    ;5^      i'UÜe  "  :i?;i>i^ 


<  1  ■» 


>./■ 


-)iV'!;j:  %:•   ''      88i''     ioö,<iöi'»-^  •  '      '=''*  "^'  •''    ■"'•"'" 

Üleiialz.'  —  Zur  Öarstellung  des  Bleisalzes  wurde  die 
verdünnte  Daure  mit  neutralem  essigsaurem  .^^leioxyd.  versetzt; 
der  entstandene  Niederschlag  stellt  iiach  dem.  l)rocknep  ein 
gelblichweifses  Pulver  4ar,  welches  in  .Wasser  vollkommen 
unlöslich  ist.  , 

.Nach   dem   Trocknen,  über   Schwefelsäure  .verlvi^o  (0.607/  Grm. 

entsprechend  der  l^dniiid  S^CisHi^cOis^-f  S't^O  -f  5  Auf.'  t-*' 


199  Finck,  über  die  Zer$4tzunff   • 

berechnet  gefuDden 

Cm  2ie  21,9                           22.9 

H,o  «0  2,0                             2,2    ' 

6  PbO  560^6  56,6  '  '                    66,7  '■■ 

Ou  1^2  19,5                             —   ^ 


'       986,5         100,0. 

5  HO  45  4,5  )»C:  4,9  pC.  aq. 

f  •  '•     '. 

Nach  dferi  Analysen  dieser  Salze  läfst  sich  die  Zusam- 
mensettuilf 'der  in  den  iSalsen .  etithfrihenen  Sdofe  durch  die 
F^rihel'Ci^^dOi?  '«usdiliicienv^^woMit  ienlwe^er  $  dder  SVi 
Aeq.  Sasis  verijunden-sind/ >  Niinml^man;  an,  daft^elkiMMii- 
sche  Salze,  und  dafs  :in;d^n  nentpalen  Sifteeii  4t»'*SUmte 
ZJ^eq,:  Base -j^nthalteii  $ßieQ,  so  wäre  4ie  formal  der  freien 
Saure  CibHi^Ou.  Dieser  Formel  nach  könnte 'nian  die  Säure 
als  aus  Mücfasmire  und  Brenzirauiiensäur^  gepaant-i^elraeliten ; 

es  ist  nämUcl^.lV,/    ^  ■..  t    •    ih^K^r.:.'     •-»,  :m'i    .-, 

CipHi,0t4  *=  2  (CeHeOe)  +  €«1140«  —  4  HO. 

1  ••••  1     ^  •>•"■■•■ 

Kocht  man  die  Säure  in  einer-Retorteimil  concentrirter 
Salpetersäure^  so  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  von  Unter- 
salpetersäure und  beim  Concentpiren  der  Flüssigkeit  setzen 
sich  neben  Krystallen  von  Oxalsdiire  auch  solche  von  Uvitin- 
säure  ab;  die  klare  saure  Lösung,  wurde  mit  Kreide  neutra- 
lisirt,  die  Losung  des  Kalk^aUes  mit  essigs(U|rem  Bleioxyd 
versetzt  und  der  entstandene  Bleiniejersohlag  mit  ScUwefel- 
wasserstofT  zersetzt.  Das  vom  Schwefelblei  getrennte  Filtrat 
hinterliefs  b^im  Eindampfen  einen .  sauren  Syrup ,  de^  nicht 
zum  Krystallisiren  gebracht  werden  konnte.  Die  Salze  dieser 
Säure  siiid  unkrystallmisch  und  wurden  nicht  näher  unter- 
sucht. 

•     ^  Vei^glei'cht'män  die  Förmiern  äer  Üvilinsäp^re,  flei-  üviton- 
säure  und  der  p[^di6ciileii .  Br^^^f^f^en^piiire 
so  sieht  man,  dafs  die  Entstehung,  d^fi^rsteren  aof;.eiMr  Re- 
ducti(»g  /der  mfile^en  bemihjb]  e9  iist  iM^nllOh  3       4   «J . ,  5    , 


der  Brenztraubensäure  durch  .Barythydraf»  iOi 

Brenztranbentfture  OigHitOig 

'     UtitontiTure  (\jaifii^  i 

U.TitinBllare  OuHsO«. 

Indem  also  ein  Theil  der  Brenztraubensäure  zu  Oxalsäure 
oxydirt  wird,  verwaifdett  sich  ein  anderer  Theil  derselben 
unter  Verlust  von /Sauerstoff  ia  di^  beiden,  aaderefi  Säuren. 

In  ahnlicher  Weise  geht  die  Glyoxylsäure  CiH^O^  bei 
der  Behandlung  mit  ßarytwasser  in  Oxalsäure  über^  indem 
gleichzeitig   ein  anderer  Theil   durch  Reduction  Glycolsäure 

4ei  der  Breti^tt^afubensittre  ist  dle^r  Voi^gang  afcer  yer^ 
WidD^tär j  vi^llei^  aus  dem  Gfmde ,  *wett  diM  Böure  bin 
tet  «^ten'Eihwlrkimg  "vovi  Bitrftbydrtit  4lifr  tUfiilecur  verAräi^ 
^ht  «ivi  liaeM  tti  Oi^iii)^'s  'steh  "WrWttnäell.-  Vonf  ^  YUt  S<<ti 
aldMtiig'  llei* '>dre$  ^SÜtfl^n  ««Is  BredzfratbMisilttt^  giek  fei^ 
^d^  Gtcrichiiiig  Redieni^haft-t  •     :   '       >i>  <  »A 
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Da  ich  BHoh  .mit  d««l^Ox7datibii6pPodiMlen  d^  Üriloii-»- 
ainre  nicht  eUgeftiender*<)>eschaftigen 'Will,:8dilierse  Ich  'iie$^ 
^beit  hiefflijt  aby  luril  benutze  -Ale  Gelegeiiki^it,  Hei-ni  Profi 
Strecker  f&r  diep  Riath^'den'cir  mir  dabei  m  eirtiteü^^die 
Gate  hatte rineinea  verbindiidhsteh  Dank  auatu$prächen.  'rjn 
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Untersuchungen  über  die  metallhaltigen 
organischen  Radicale ; 
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Yeroindtmgen  cfes  Arsens  mit  den  Alkohocraaicacen  *;. 

Wenn  die  Untersuchung  der  Verbindungen,  welche  ^\\fh;^ 
Stoff,  Phosptif^^f  Arsen  und  Antiiopn  nait  fVpisserstoff,  Säuer- 
st, §<A,^efel,,Qhk)rtijL  fl^eingcAen,  up^  Jhi^lafigl|cl|  Anrtflp®®« 
ai^ei:^^)^^  l^t,.,  ura  ,di^  vm,^mg^mmti^M\euken\e,}^]k,;iß 

lI^lt^^rf^9lwog  d^r.ty^rl?iftdu*gien,(weftchie  Äese.  Ele«i«^t9ti9ul 
ii^f  i41|^oho)f0iMQaIei»(/j^fldeiis  90fii^\  Ändere  ,yieL  fieiUtiiAiere 
Aehnlichkeiten  hervor,  so  jdaffi  die  (seil; m^toi  Ute ivifirfug 
Jahren  angenommene  Claäsificeftioti  in  der. toIbt$ndigsten  Weise 
gerechtfertigt  wird. •'•' '      "        '  ^-       ''    '     * 

In  der  That,  Wenn'V^ir  zwischen  dteW^ Sauerstoff-,  den 
Schwefel-,  den  Chlor-  und  andereit  Verbindungen  des  Phos- 
phors und  des  Arsens  Analogie^h  finden,  welche  diese  zwei 
Elemente  als  sh^h^^ih  'ihrem  Veirhdlten  ganz  entsprechende 
«raehelnw- la6aeftv>ft);{ieigt  4i^)Sttekstt)ffi,  iWüs  die  Vel*bin- 
dungen  »tnitd0aisirib^//andereniKöffperil^  fediriffliv  die*  erheiz* 
Iioli9tei^^8bilUi(hk^itienj  Bs  zeigead.  BaMli^:  salpetrige  iSäiKfe 
uttd  idüi^StslpetersSu)^  yiscgücheiit  n|ii< Jdör  phosp&origeh'iSaul'e 
und  .deli)B^sp]Mlr/säUne<iode^J)ddlrMväiv6Bigen  S^  tfe# 

Arsensäure,  nur  bezüglich  ^dpr  »f^jffifilif(^hfff^  Z^sfi^iffi^pf/efzung 

ff 

Analogieen,  sofern  die  beiden  erstgenannten  Säuren  nur  Ein 


PiM    <pwa>rt 


*)  Vorläufige  Mittheilungen  über  einselne  der  hier  beschriebenen 
Resultate  wurden  schon  in  diese  Annalen  CXII,  228  und  CXVI, 
864  aufgenommen.  D.  A. 
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Aeq*  Basis  satligen,  während  die  vier  anderen  offenbar  mehr- 
basisch sind.  —  Andererseils  iäit,  wenn  auch  das  Ammoniak 
ein^  4er  des"  Arsenwasseirstoffs  qnd  des  Phosphorwasser- 
stoffs, onts^rechei^e  Zusammensetzung .  hat ,:  das  chemische 
Verhalten  .>diesiBar.  Körpen  wesentlich'  v^schieden,  sofern  das 
Ammoniaks ema  starke  Base  ist,  während  dem  Arsenwasser- 
ätoffrund  dem  BkOfsphbrwasserstoff;  das  Vermögen  abgeht^  sidh 
mit  SMirei  2tt<  vereingen;«'liVäU*end.  endlich  der  Phosphor 
und  das  Arsen  sich  mit  Chlor  in  Folge  so  starf^er  Verwandt- 
schaft yereinigen,  dafs  diese, Verbindungen  unter  intensiver 
Wfeme-  und  LiehtentM^ckeiung:  vor  sioh  gehen  ^  ist  die  Verr- 
wandtscl^dt  des  Stickrtoffs  zum  Chlor  so  schwach,  dafs  man 
diese  beidieiii  Körper  nur  auf  indirectem  Wege  mit  einander 
vereinigen  kann  und.  dafs  die  Verbindung  derselben,  wenn 
wirklich  dargestellt,  sich  unter  den  schwächsten  Einflüssen 
iXL  ^ersretz^  $trebt.j: 

Vergleichen  wir  aber  die  Verbmdungen  des  Stickstoffs, 
des  Phosphor^,  des.  Arsens  und  des  Antimons  mit  Aethyl  oA&t 
Methyl  nntei;  einander,,  so  sehen ^ wir .  zwischen  jeneu:  ^er 
Eüem^nleA.sO'  iBuge  Beziehungen,  so  schlagende  Analogieen 
auftreten,  dafs  es,  rmn  unmöglich,  wird,  ae  nicht  ssiisamm^n- 
29istellen.  Die  zwischen  diesen  io^rkwOrdi^nt  Verbiadungen 
sich  fze^nd^n  Versfibiedentaeiten  sind  gleichsam  B«r;  noch 
Scharttirungfin,  M^elch^siqb  aUoiaJüg  bi9  zum  yoUständigw  Verr 
schwinden  abstufen. 

.  >  (l4)tfmann's  merkwürdige  Untersuchungen  über  die  zu- 
SiBnunengesetzten  •  Ammoniake  haben^ .  .uns. :  gelehrt ,  dafs  das 
Methyl,  \  das  Aethyl  und  die  damit  homologen  Radicale  mit  dem 
Stickstoff  eine  so.  zu  sagen  unbegrenzte  2^hl  von  Verbmdun^ 
gen  bilden  können,  welche  auf  die  durch  die  Formeln  NXa 
und  NX5  ausgedrückten  Gnippiningen  der  Atome '  zu  beziehen 
sind.'  Diese  V'erbindiingen,  welche  Kohtenwasserstoffe  in  sich 
enthalten  deren  chemische  Functionen  denen  des  Wasiserstbffs 

Annal.  d.  Cliem.  a.  Phnmi.  OXXU,  Bd.  8.  Heft.  13 
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vergleichbar  sind,  zeigen,  wie  man  vorherseheil  komite, 
denen  des  Ammoniaks  ähnliche  Eigensdiaften. 

Der  Phosphor,  das  Arsen  und ^as  Antimon,  weMie  Ele- 
meirte  na  der  Familie  des  Stickstoffs  gehören ,  foiid^  gteioli- 
falls  mit  den  Alkobolradicalen  bestimmte  Verbindungän^  die 
aiif  die  beiden  vorgenannten. Gruppirungen  zu  frezüshen  mnd. 
Aber  während  man  für  den  Stickstoff*  beziglich  der  üntppi-- 
ruhg  NXs  drei  bestimmte  Verbindiuigeii  von  der  Fotm-: 

{H  fH  (^ 

X  [x  Ix 

bennt,  sind  für  den  Phosphor,  das  Adsen  und  das  Antimon 
nur  Verbindungen  bekannt,  in  welche^  die  drei  Wasserstoff- 
molecale  des  Phosphor-,  Arsen«-  oder  Antimonwassersloffs 
durch  drei  Molecule  eines  Alkoholradicals  ersetzt  sind  und 
welche  somit  der  dritten  Gruppirungsart  entsprechen. 

Zwischen  dem  Ammoniak  und  den  ihm  analogen  Wasser- 
stofiVerbindiiiigen  des  Phosphors,  Arsens  o.  s.  w.  zeigt  sich 
keine' AehnlJcbkeit,  aru&er  in  der  libereinsttmmendeA  atomi- 
stischen  ZusanimensetMng ;  bezüglich  4es  chemischen  Ver- 
haltens i^d  diese  Körper  ganz  und  gar  verscMeden.  So 
zeigte  während  das  Ammoiriak  eine  starke  Base  ist  die  mit 
den'knäiftigsten  Aftallen  wetteifern  kann,  der  Phosphorwasser- 
stoff kaum  bemerkbare  basische  Eigensöhafteti,  uiid  der  Arsen- 
^wassersloiff  uiid  der  Antimonwasserstoff  sind  -gMz  neittrate 
Substanzen. 

Mehr  Uebereinstimmu^g  beobachtet  man  f  Ar  di^  <Sfdh  ent- 
sprechenden Verbindungen,  in  weichen  der  ganlE^  Wamster- 
stdff^ak  durch  Alkoholradicale  ersetzt  ist;  so  %«  &  findet 
inaÄ  b^ei  der  Vergleichnng  der  Verbindungen 

..NMeg,  PMet,  AtMes,        .    ShM^s 

viel  deutlii^here  Aehnlichkeiten  in  den  Eigenschaften,  die 
JQdoch  noch  ziemlich  weit  entfernte  ayad,  weim  man  die 
4ufser6te^  Glieder  betr^u^tet 
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r  Brmgrt  ütm  nun  cliese  verscliiedenen  Verbindungen  mit 
Jodmethyl  zusammen,  so  veireinigen  sie  sich  kräftig  schon 
bei  blofser  Berührung  mit  demselben ,  und  man  erhalt  vier 
Productfil,  die  «ieht  tuir  gan^  analoge  Formeln  besitzen,  son- 
dern (Me  nuAwach  eine  solche UebereinMimmung  in  den  Ei-^ 
genschaften  zeigen,  dafs  nur  die  Analyse,  indem  sie  uns  den 
Stickstjöffi,  den  Phosphor,  das  Arsen  und  das  Antimon  zu 
isoliren, erlaubt,  uns  darthun  k»»,  dafe  wir  m  hier  mit  vier 
wirklich  verschiedenen  Sul>stanzen .  zu  thun  haben.  Werden 
diese  vieir  VeFbitidung.en ,  welche  unter,  sich '  isomorph  sind, 
mit  Säfeepoxyd  behandelt,  so  tritt  ihr  Jodgehalt  in  dw  Form 
von  Jodsäher  auis  und  sie  werden  zu  vier  aufserst  caustischen 
Substanzen,  deren  Eigenschaften  denen  des  Kali's  und  des 
NatrcHis,  mit  welchen  Alkalien  sie  die  grö£sten  Aehnliehkeitai 
zeigen,; ganz  vergleichbar  sind. 

Pie,  Untersuchung  dieser  vers^iedenen  Producte  ist  durch 
die  von  Einem  derselben  so  vorgezeichnet,  dafs  daraus  die 
schlageikiste  Bestüagui^g :  dafür ,  es  seien;  Stickstoff,  Phosphor, 
Arsen  und  Antimon  zu  einer  und  derselben  Familie  züsai»- 
menzttstdien,  hervorgeht,     .'  : 

Da  Alles,  *  was  auf  die  Verbindiragen  des  Stickstoffs  mit 
dem  Methyl  uiid'den.idem  letzteeen  homologen  BAdicalen  Bezug 
bat 4  .(durch  Hofmann's  ausgedehnte  Arbeiten  in  möglichst 
voUständigeir  Weise,  bekannt- i^,  so  knüpfte  sich  ein  gewisses 
Interesse  daran, ^  analoge  yerbindungen  in  tl^  Reihe  des 
Phosphors^  des  »Arsens  und ;4es  Antimons  hervorzubringen 
und  diese  neuen  Producte  einer  g^iaueiri  Utttersuchong  zu 
imteHrwerfeil, um  festzustellen,. ob  sie  mit  den  entsprechenden 
/Gliedern  der  Stickstoffrethe  Uebereinstimmung  oder  Verschie-! 
denheiten  zeigen.  Job  habe  schon,  gemeinsam  mit  H  o  fmann, 
in  «einer  früher  ^)  veröffentlichten  Abhandlung  in  Beziehung 


♦)  Diese  Amuden  9)Vi  1, 
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auf  die  Phosphorverbindungen  dargethan ,  dafSs  die  3  At. 
Aethyl  und  3  At.  Methyl  enthaltenden  Verbindungen  die  voll- 
ständigste Aehnlichkeit  mit  dem  Triathylamin  und  dem  Tri- 
methylamin  zeigen,  und  weitere  Untersuchungen  des  Letzteren 
haben  diese  Analogüsen  in  der  unbestreitbarste  Wdise  be- 
stätigt, iiidem  sie  uns  eme  Reihe  von  Producten  kennen 
lehrten,  die  nach  der  Gesammtheit  ihrer  Eigenschaften  mit 
den  unter  ähnlichen  Umständen  hervorgebrachten  Stickstoff- 
v^foindungen  uberemkommen ;  dahin  gehören'  die*  phosphor- 
haltigen  Harnstoffe  und  die  mehratomigen  'Phosphorbasen. 

Es  blieb  noch. übrig,  für  die  Reihe  des  Ajrsens  ^e  der 
vorhergehenden  Untersuchung  analoge  Arbeit  durchzuführen, 
um  möglichst  die  hoch  vorhandenen  Luckeu  auszufüllen  und 
die  Aehnlichkeiten  und  die  Unähnlichkeiten  fei^zustellen, 
welche  sich  für  die  verschiedenen  Glieder  dieser  Reihe  im 
Vergleich  mit  den  entsprechenden  Gliedern  der  vorgenannten 
Reihen  ergeben  können. 

Es  läfst  sieh. heutzutage  nicht  mehr  die  wahre  Constitu- 
tion des  Kakodyls  verkennen,  dessen  Untersuchung  in  einer 
so  scharfen  und  bemerkenswerthen  Weise  durch  Bunsen's 
wahrhaft  klassische  Arbeit  gegeben  wurde.  Dafs  diese  merk- 
würdige Substanz  die  Rolle  eines  Radicals  spiblt ,  wui-de  hier 
tnit  Bestimmtheit  dargelegt,  aber  seine  wahre  Constitution 
bUeb  noch  unbekannt.  Als  Paul  Th^nard^  die  Existenz 
dieser  merkwürdigen  phosphorhaltigen  Verbindungen  kennen 
gelehrt  hatfte,  welche  bei  der  wechselseitigen  Einwirkung  von 
Ghlormetbyl  und  Phosphorcalcium  entstehen,  verl)reitele  skh 
über  cBe  Natur  des  Kakodyls  mehr  Licht.  Ich  habe  die  Dar- 
legung der  Natur  dieses  Körpers  vervollständigt ,  indem  ich 
gemeinsam  niit  Riebe  in  einär  vor  nlehreren  Jahren  ver- 
öffentlichten Arbeit*)  zeigte,  dafs  tliese  Verbindung  bei  der 

*)  Diese  Annalen  XGII,  361.    Vgl.  Land olt*8  Untersuchungen  über 
die  Arsenftthyle  in  diesen  Annalen  LXXXIX,  801.'  D.  R, 
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Einwirkung,  von  Jodmethyl  auf  Arsenkaliinh  oder  Arsennatrium 
entsteht,  wenn  diese  Legirungen  reich  an  Alkalimetall  sind 
und   ein  Ueberschufs   der  Hethylverbindung  vermieden  wird. 

Die  Bildung  deiS  Kakddyls  unter  solchen  Umständen  legt 
die  Constitution  desselben  in  klarster  Weise  dar.    ÖieseVer-'^ 

■  '  1  ■  .      ■  '4.' 

bindung  erweist. sich  nun  als  Arseridimethylür,  As(C2H3;2. 
Da  hierbei  die  gleichzeitige  Bildung;  von.  Jod- Arsenn^ethylium 
beobachtet  wird,  dessen  Menge  in  dem  M^fse  wächst  als  man 
das  Jodmethyl  in  wachsenden  Mengen  anwendet,  so  wurde 
es  wahrscheinlich,  dafs  das  Jod-Arsenmethylium  sich  in  Folge 
weiterer  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  das  Kakodyl  oder 
auf  das  gleichzeitig  entstehende  Arsentrimethylür  As(C2H3)3 
bildet;  welche  Vermüthung  sich  denn  auch  vollständig  be- 
stätigt fand.  . 

Mischt  man  nämlich    einerseits  Jodm'ethyl  mit  Arsentri- 
niethyL  so  erwärmt  sich  d^s  Gemische  und  erstarrt  bald  zu 

■  '  .      .  .  .      .  '         .  *  ♦  '  /  I  .  .    ' 

einer  krystallinischen  Masse,  welche  Nichte  Anderes  als  Jod-. 
Arsenmethylium  ist;  bringt  man  andererseits  in  einen  lang^ 
halsigen  Kolben ,  welchen  man  geneigt  hält  um  das  Heraus-: 
schleudern  seines  Inhalts  zu  verhüten,  ein  Gemische  von 
gleichen  Theilen  Kakodyl  und  Jodmethyl ,  so  erwärmt  sich 
dasselbe  bald  a;iemlich  stark  und  wird  zuletzt  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse,  welche  eine  grofse  Menge  Jod-Ars.en^ 
methylium  enthält.  Das  Brommethyl  und  das  Chlormethyi 
verhalten  sich  in  ähnlicher  Weise.  Bei  diesen  Einwirkungen 
erhält  man  aufser  Chlor-,  Brom-  oder  Jod -Arsenmethylium 
auch  Chlor-,  Brom-  oder  Jod -Kakodyl.  Diefs  wird  ausge- 
drückt durch  die  Gleichung  :       . 

WO  R  Chlor,,  i  Brom  oder  Jod  bedeutet. 

B^i  d^r  wechselseitigen  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 


«    ;■-■  =  .     •  ■         .  •  ■       • ,        -■■);<) 
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eine  Legining  aus  Arsen  und  einem  Alkalimetall  erhält  man 
also  Verbindungen,  welche  den  drei  Grnppirungen  :   > 

As^^  AflXg  Tind    A«X5  . 

angehören,  und  die  letzte,  dem  Sa^i^ungsverhältnifs  ent- 
sprechende, macht  die  Hauptmenge  in  dem.,,  was  bei  dieser 
Einwirkung  resultirt,  aus. 

JSihtoirhmg  des  freien  Arsens  und  der   Verbindungen  des- 
selben  mü  Metallen  auf  die  Jodver Bindungen  der 

AAoholradicale. 

Nachdem  die  Natur  der  sich  unter  diesen  Umständen 
bildenden  Verbindungen  festgestellt  w:ar,  stellte  ich  mir  die 
Aufgabe,  zu  untersuchen,  wie  Jodmethyl  und  Jodathyl  in  ge- 
schlossenen  Gefäfsen  bei  160  bis  180^  auf  freies  Arsen,  und 

auf  Verbindungen   .des  Arsens  mit   verschiedenen  Metallen 

.«■••••'  '•'.'•■       ■  ■      ■  '.  • ' 

emwirken. 

■Reines   Arsen   wird'  feingepulvert   mit  dem  zweifachen 

Gewichte  Jodmethyl  in  eine  Röhre  von  grünem  Glas  gebracht, 

diese  zugeschmolzen   uiid  während  20  bis   24  Stunden  bei 

160  bis  175®   erhalten.    Bei   dem  Erkalten  wird  der  Inlialt 

der  Röhre  zu  eineir  dunkel-rothbraunen  krystallinischen  Masse, 

die  sich  ziemlich  leicht   in  siedendem  Alkohol   löst  und  bei 

dem  Verdunsten  des  Alkohols  in  schönen  rothlichen  dünnen 

.     .  ■•       ,.'    '■ 

Nadeln  ausscheidet,  welche  stark  glänzen,  so  lange  sie  noch 
von  der  alkoholischen  Flüssigkeit  benetzt  sind,  aber  beim 
Trocknen  matt  werden.  Dieses  Product  schmilzt  bei  gelindem 
Erwärmen  und  erstarrt  dann  bei  dem  Erkalten  zu  schönen 
glänzenden  Tafeln.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verflüchtigt  es 
sich  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Durch  heifse  concentrirte 
Aetzkalilösung  wird  es  zu  Jodarsen  und  Jod-Arsenmethylium 
zersetzt,  welches  letztere  sich  als  eine  ölige,  bei  dem  Er- 
kaltem  bald  erstarrende  iSvbsianz^elbsdheidet.  Wieder  mit 
Alkohol  behandelt,   löst  sich  diese  Substanz  in  reichlicher 
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Men^e  und  scbeidet  sich  ava  dieser  Löäung  bei  langsamem 
YerdttnBten  derselben  in  würfelförmigen  Krystatten  ab^ 

Das  durch  Bmwkkung  des  Arsens  aitf  Jodmethyl  erhat- 
teM  krystallisirle  ProducI  ergab  bcä  '  der  Analyse  Zahlen^ 
welche  der  Formel  CsHjtAsaJi  «nlsprechiett  : . 


goCiNiden 

f 

bvreohnist 

Kohlenstoff. 

6^7 

oT 

4g 

6,68 

Wasserstoff 

1,76 

Hjj 

12 

1,Ö7 

Arsen 

.  — 

As, 

150 

20,88 

Jod 

70,87 

J* 

508 

70,77 

- 

718 

100,00. 

Die  Art,  wie  dies^  Verbindung  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Aeizbali  zersetat,  zti^  deutlich^  daTs  sie  eine  Doppel- 
verbindung  von  i  Aeq.  Jodarsen  und  1  Aeq.  Jod-Arsen- 
methylium  ist,  und  ihr  also  die  Formel 

zukommt.  .... 

Die  durch  Spaltung  dieser  Yerlondüng  mittelst  Ae^ali 
resttitirende  krystaUSsiriiare  Substanz  ergab  i8,i8i  pC.  C^ 
4^  H  und  48,54  u.  48,37  J,  entsprechend  der  Formel  des 
Jod-Arsenmethyliums  As(GtHs)4Jr  iia^b'^^^h^r  ^i^b*  18|33'p€. 
C,.  4,58  H  und  48,47  J  berechnen. 

DestilUrt  man  die»  Yerbindimg  yoil  Jodar^s^n  mit  Jod- 
Arsenmethylium  mit  Slöi^ken  Von  Kalihydrat  ^  anstatt  sie  mH 
concentrirter  Kalilauge  zu  kochen,  do  zersetzt  sie  sich  unter 

Yerfluchtigung  einer  grofsen  Mango  Arsentrunethyl. 

•    ■ '  ■  '     .  •  ,  •      •  • 

Arsenzink  wird  durch 'Jodmethyl,  wenn  mit  diesem,  in 
geschlossenen  Gefäfsen  auf  160  bis  170^  erhitzt,  angegriffen. 
Lafst  man  die  Einwirkung  20rStundai  lang  andauern,  so 
enthalten  die  Röhren  nun  eine  sehr  harte  grauliche  Substanz. 
Wird  diese  gepulvert  mit  Alkohol  ausgezogen ,  so  krystaUi-« 
suren  dann  aus  diesiarJU^suAg.  seihwach  gi^lbUoh^?  Kryat^dle, 
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welche  diirofa  Aetzkali  zu  JodkaUum ,  Zinköxyd  und  Jod-^ 
Arsenmethyliiiiii  zersetzt  werden..  Wird  dieses  krystallisir- 
bare  Product  über  Kalikydrat  danillirt,  so  whak  man  Arsen- 
trimethyl  als  räie  zugleick  atherartig  und  arsenikaliscK  rie- 
chende klare  Flüssigkeit  -  Bd  der  Analyse  ergab  das  kry- 
stallinische  Product  Zahlen,  welche  der  Formel 

CsHisAsZnJ,  =  ZnJ,  Aa(€sH,)4J 

entsprechen . : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  11,14  0^        48  11,37 

Wasserstoff  2,98  Hi,      12  2,84 

Arsen  —  As        75  17,79 

Zink  ;^  '        •       Zn  '  '  33  '      7,79 

Jod       '■  ■    >  59,86  J,  ♦    "264  60,21 


I        422    =100,00. 


Erhitzt  man  Arsencadmiam  mit  Jodnietbyl  in  geschlossenen 
Gefäfsen  auf  170  bis  180^,  so  wirken  beide  Substantfcfln  auf 
dhnander  ein.  ^Das' Prodiict  der  Einwirkung  giebt  b«i  der 
Behandlung  mit  siedendem  Alkohol  an  diesen-  eine  Substanz 
ab,  welche  sich  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  in  prilmaati- 
schen  Nadeln  von  weifser,  etWas  ins  OelbUche  ziehender- Farbe 
ausscheidet,  die  mit  der  bei  der  weiter  untefi  zu  besprechen- 
den EihwirküHg  von  Jodäthyl  auf  '•  Arsencadmittm  entstehenden 
AethylverbittdUng  -  isomorph  sind.  Diese  Verbindung  wird 
durch  Kalilauge  entsprechend  wie  die  vorhergehende-  zersetzt; 
über  Stücke  vovi  EaMfaydrat  dei^tUlirt  giebt  sie  ArsentrimethyK 
Sie  ergab  56,75  pC.  J;  nach  der  Formel  C8Hi2AsCdJ8  = 
CdJ,  AsCCsHsV  berechnen  sich  57,06  pC.  J. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  gepulvertem  Arsen  und 
Jodathyl  in  geschlossenen  Röhren  auf  160  bis  170^,  so  ver- 
schwindet das  Arsen  attntfiU^  uhd  mato  drhalt  zülelzt  eine 
braune  Plüsil^igkeit,  die  l>^'^digaii'£riiLaltett  kryistaliinisch,  zu 
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euiä*  aus  schSneri  rothbraunen  Tafeln  bestehenden  Masse 
erstarrt*  Dieses  Product  lost  sich  ziemlich  leicht  in  sieden* 
dem  AUudiol  und  krystallisirt'  bei  dete  Verdunsten  <fieser  Lö«^ 
sifiig'in  schonen  dünnen  Nadeln  von!.rdji:HlidierFari)e,  welche 
noch  feucht  starken  Glanz:  zeigeh ,  bei- dem  Trocknen  aber 
matt  werden.  Diese  Verbindung  schmilzt  bei  gelindem  Er^' 
wärmen  und  verfiächtigt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  Durch 
Behandbmg  mit  siedender  epncentrirter  Kalilauge  Wirx)  sie 
entfärbt  und  es  scheidet  ^icb  ein:  klfices  schweres ,  bei  d^n- 
Erkalte»  ecstarrendes  Oel  aus;  wird  der  so  erhaltene  .Kuchen, 
welcher  krysidlinische  Textur  zeigt,  gepulvert  und  während 
einigier  'Zeit'  der  Luft  ausgesetzt,  um  das  :darin  enthaltene 
Aetzkali  zu  kohlensaurem.  Salze  werden  zil  lassen,  und  dann 
mit  siedendem  Alkohol  behandelt,-  so.  bleibt  das  kohlensaure 
Kali  ungelöst,  während  sich  der  grdfste  Theil  des  festen  Pro-; 
ductes  sehs  leicht  auflöst  und  bei  dem  VerdjinStend^r  Losuilg 
in  farblösüß  Prismeii  lausacfaeidet^  dt6<, Nichts  Andieräs  lals 
Jodt^Aisebälhylium  sind.  •  ji  <  .  .  / 

Di^  Zwiahimei^setzung  des.  durch  Einfwirküng  yon  ArSeh 
a«tf  Jodäthyl  erhalteoEen  krystallfisirteh  Froddctes  entspricht 
der  Formel 

>        ,  .  gefunden-         .  berechnet . 

Kohlenstoff  ■          12,23  C^e  96  IMO 

..    .  j  Waase^rstoff  2,65      r^.  H,o  .  20  .         2,58  ,  | 

Arsen  ~  Asj  150 .  19,38 .      ,     . 

Jod  65,60         65,47  J*  5Ö8  65,64 

M  I     ■■■■■■■■*  ^»     ■  ■■  »   ifc  ■         ■■  ■    ■  I  ■■» 

—  774         100,00. 

Dafs  die  durch  Spaltung  dieser  Verbindung  mittelst  Kali- 
lauge erhaltene,  in  farblosen  Prismen  krystallisirende  Substanz 
wirklich  Jod-Arsenäthylium  ist,  geht  aus  den  damit  vorge- 
nommenen analytischen  '  Bestimmungen  hervor.  Sie  ergab 
29,92  pCC^  6,4511  und  39,72  J;  nach  der  Formel  As(C4H5)4J 
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berechnen  sich  30,18  pC.  C,  6,28  H  nnd  39,93  J.  —  Das 
was  jener  Verbindung  durch  wiederhohe  DestiUation  derselben 
vbex  Stöcke  yon  Aetzkali  erhaltene  Arsentriathyl  war  ganz 
r^,  siedete  bei  i42^  und  ergab  44,22  pC.  C  und  9,35  H; 
nach  der  Formel  k${CJi^%  berechnen  sich  44^45  pC.  C  und 
9,25  H. 

Lafst  man  Jodithyl  auf  gepulvertes  Arsefizkik  in  suge^ 
scbnolzenen  Glasröhren  bei  170  bis  175^  einwirii^i,  so 
erhalt  man  nach  etwa  24stundigett  Erfaiteefn  ein^  zuSMiitimi- 
hangende  grauliche  Masse,  weldie  unverändertes  Arsenzink 
einschliefst  und  aber  wekhei^  mzersetzt  gebliebenes  Jodathyl 
steht  Wird  das  feste  Product  zerkleinert  und  mit  Alkohol 
ausgezogen,  so  nimmt  dieser  eine  feste  Substanz  auf;  bei  dem 
freiwilligen  Verdunsten  der  fittrirten  Losung  krystalÜBirett 
schwach  gelbfidhe  glänzende  Prisnlen^  die  an  den  Enden  durdi 
sehr  d^itliche  pyramidale  Zuspitzmigen  ^begrenzt  sind^  Diese 
Krystalle  werden  durch  concentrirte  KaSlauge  zu  JodkaMttm^ 
Zinkoxyd  und  Jod-Arsaenäthylium  zersetzt,  welches  letztere 
sich  bei  Anwendung  siedender  Löstingen  als  klares  schweres, 
bei  dem  Erkalten  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse  er- 
starrendes. Oel  ausscheidet;  destillirt  man  die  Krystalle  über 
festes  Kalihydrat,  so  erhält  man  eine  farblose  klare,  bei  142^ 
siedende  Flüssigkeit,  welche  reines  Arsentriäthyl  ist« 

Die  Zusammensetzung  der  Krystalle  wurde  der  Formel 
ZnJ,  As(C4H5)4J  entsprechend  gefunden  : 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

19,62 

Oie 

96 

20,08 

Wasserstoff 

'4,18 

Hjo 

^0 

4,19 

Arsen 

As 

75 

15,69 

Zink 

— 

Za 

S8 

6,90 

Jod 

68,05      62|d8 

•  ^%' 

354 

58,14 

,   . 

.    .    -      'U: 

ifc7a' 

100,00. 
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Wendet  man  Arj^cadmium  an  der  Steile  des  Arsenzinks 
afn  und  lafst  di6  Einwirkung  wie  vorher  in  geschlossenen 
Geftfs^n  bei  170  bis  179<^  vor  sich  geben  und  20  bis  24 
Stunden  lang  andau^il^  so: 'tritt  ein  ahnlioher  Erfolg  ein.'nas' 
Product  dieser  Einwirkung  giebt  an  siedenden 'Alkohol  eine 
Snbslaitz  ab,  welche  bei  dem  ^Erkalten  der  fillrirten'  Losung 
iil  sehönefi  'isM;hwach  gelbUch  gefärbten  Prismen  sioh  aus- 
scheidet,  die  na^h  nochmaligem.  Umkrystaliisiren  voUkomnien 
farblos  sind.  Diese  Verbindung  icft  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol  7  aber  demlidh  leicht  föslich  in  siedendem  Alkohol, 
und  sdMeiilet  ^sach  tei  dem  Erkalten  dieser  Lösung  gröfstentheiis 
wiedei^  ans.  E>ürch  Eoch^  mit  concentrirter  A0t2dcalilösüng 
und  .duroh  Destillation  mit  Stucken  Von  >  Kalihydrat  werden 
ftiese  KrystnUe  in  ganz  .enti^rechender  Weise  aerset2t ,  wie 
die  vorhergehende  Zinkverbiiidung.  Sie  er^pdien  50,72  u, 
&1,22  pC. '  Jod ;  nach  der  Formel  CieHsoAsCdJi  =s  CdJ, 
As(C4H5)4J  berechnen  sich  50^69  pC/J.  .,     ..     . 


' .' . " 


Man  ersieht  aus  den  im  Vorstehenden   mitgetheilten  Re- 
sultaten, daf^  immer,  wenn  man  einen  UebiBrschufs  von  .Jod- 

äthyl  oder  Jodmethyl  auf  freies  Arsen  oder  auf  Verbindungen 

',.-•'''  ■      .     •     ,  • .         .  •     ' 

des  Arsens  mit  Metallen  einwirken  läfst,  eine  der  Atom- 
gruppirung  ASX5  entsprechende  Verbindung  sich  zu  bilden, 
strebt.  Wendet  man  eine  Verbindui^ir  des  Arsens  mit  einem 
Alkalimetall  an,  so  tritt  das. entstehende  Jod- Arsenäthylium 
oder  Jodarsenmethylium  im  freien  Zustand  auf.  Läfst  man 
hingegen  metallisches  Arsen  oder  Vefbindungen  von  Arsen 
mit  gewissen  Metallen,  Zink  oder  Cadmium  z.  B.,  einwir- 
ken, so  erhält  m^iv  Doppelverbindu^gen ,  in  welchen  das 
Jodmetall  als  electronegatiyer  Bestandtheil  mit  Jod- Arsen- 
äthylium od^r  Jod-Arsenn)e.|hylium  verbunden  ist 
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Unter  den  letzteren  Umstanderi  erhält  man  niemals  Ver- 
bijiduQgen,  welche  auf  die  Atomgruppirung  AsXs  zu  beziehen 
sind.  Aaders  ist  es,  lYeon  man  Verbindungen  des  Arsens- 
mit  Alkalimetallen  änwetidet ;  dann«  erhalt  man  die  Verbin- 
dungen vonl  Aeqv  Arsen  mit- 3  und  selbst  mil  2  Aäq.  Al- 
koholradipal,  also  Verbindungen,  welichie^  da  sie  noch  nicht 
dem  Sältigungsyerhältnifls  gemafs: zn^aannehgesetzt  siR^,.nach 
Art  der  unzerlegbaren  Körper  Sauerstoff,  JcmI,  Chlor  u.  a. 
aufnehmen  und  somit  die  Rolle.  Ton  Ra4icalen  spielen  können. 

Da  die  Verbindung  des  Arsens  mit  5  Aeq.  Aethyl  oder 
Methyl,  wie  ich  spater  zeigen  werde,  .sehr  unbestind^  ist, 
so  begreift  man,  dafs  man  diese  Atomgruppirung  nicht  er- 
halten kann,  da  das  Jod  des  Jodfithyls  oder  Jodmethyls  in 
diesem  Falle  an  das  Alkalimetall  tritt,  wahrend  das  Aftohol-* 
rjadical  frei  wird*  Wenn  wir  bei  Anwendung  eiijes  üeber- 
schusses  der  Jodverbindung  des  Alkoholradicals  die  krystal- 
lisirte  Verbindung  AsX^J  auftreten  sehen,  so  beruht  dieCs  auf 
der  weiteren  Einwirkung  dieser  Jodyerbindung  auf  die  ge- 
mäfs  den  Atomgruppirungen  AsX^  und  AsXs  zusammen- 
gesetzten  Producte. 

Wie  dem  auch  sei,  man  kann  mittelst  der  durch  wech- 
selseitige  Einwirkung  der  Verbindungen  des  Arsens  mit  Me- 
tallen  und  des  Jodäthyls  oder  Jodmethyls  entstiehenden  Ver- 
bindungen sich  leicht  und  im  Zustande  völliger  Reinheit  Tri- 
ihethylarsin  und  Triäthylarsin  verschaffen.  Man  braucht  in 
der  That  nur  die  letzteren  Verbindungen  zwei-  bis  dreimal 
über  Stücke  von  Kalihydrat  in  einem  indifferenten  Gase, 
Wasserstoff  z.  R.,  zu  destilliren. 


Im  Resitz  einer  etwas  erheblichen  Menge  dieser  Aethyl- 
und  Methylverbindungen  des  Arsens  nahm  ich  mir  vor,  sie 
und  ihre  wichtigsten  Verbindungen  einer  genauen  Unter- 
suchung zu  unterwerfen. 
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Meine  Resultate,  stimmen  ganz  mit  denjenigen  überein, 
welche  Landolt  bezuglich  der  Verbindungen  dieser  Sub- 
stanzen mit  den  unzerlegbaren  Körpern  erhielt;  auch  Würde 
es  überflüssig  sein,  meine  Analysen  dieser  verschledeneil 
■Producte  zu  veröffentlichen,  unter  welchen,  was  die  Schön- 
heil der  Krystalle  bebrifll,  die  Schwefelverbindungen  As(C2H3)3S2 
und  As(C4H6)3S2  die  bemerkenswerthesten  sind. 

Ich  hatte  auch  die  Untersuchung  der  Verbindungen  be- 
gonnen, welche  bei  der  wechselseitigen  Einwirkung  des  Tri- 
methylarsins  oder  Triäthylarsins  und  des  Bromäthylens  oder 
seiner  Homologen  entstehen  können.  Da  Hof  mann  neuer- 
dings über  diesen  Gegenstand  Resultate  veröffentlicht  hat, 
welche  sich  an  seine  grofse  Arbeit  über  die  mehratomigen 
Basen  anknüpfen,  so  mufste  ich  von  weiterer  Verfolgung 
desselben  abstehen.  ^  ^ 

In  der  von  mir  gemeinschaftlich  mit  Hof  mann  veröffent- 
lichten Abhandlung  über  die  t^hosphorbasen  haben  wir  ge- 
zeigt, dafs,  wenn  man  Triäthylphosphin  oder  die  entsprie- 
chende  Methylverbindung  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt 
läfst,  in  Folge  der  Aufnahme  von  2  MbL  Sauerstoff  prächtig 
kryställisirte  Substanzen  entste)ien,  derenj'  auf  die  Atomgrup- 
pirung  PX5  211  beziehende,  Zu^mmensetzung  durch  die  For- 
Dielii  P(C/H3)302  und  P(C4fl5)30:!  ausgedrückt  wird*  Ich  habe 
mich  meinerseits  davon«  überzeugt ,  dafs  das  Trunethylarm 
und  das  TriSthylarsin,  wenn  dem  Zutritt  trockener  Luft  aus- 
gesetzt, allmäUg  Sauerstoff  darmis  aufnehmen,  wenn  auch  mit 
weniger  Energie  als  die '  entsprechenden  Phosphorverbindun- 
gen, unter  Bildung  sbhöner  krystallisirter  Producte.  Letztere, 
wdche  der  Atomgruppirung  ASX5  angehören  und  dem  Tri- 
methylphosphki  -  und  Triäthylphosphin  -  Oxyd  entsprechen, 
werden  durch  die  Formeln  As(C2H8)302  und  P^slißJA^^O^ 
reprisentirt  ^  wi€f  aus  meinen  Analysen  hervorgeht.  Ich  fand 
fär  die  AethfylvertHndung  :  <   : 


•s 
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gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  40,97  40,31          * 

Waasentoff  a,60  8,56 

Arsen  —             — 

SAnerstoff  —  — 


.     178 

100^00 ; 

und  für  die  Metbylverbindung  : 

. 

• 

gefunden 

1 

berechnet 

1 

Kohlenstoff            26,28 

c. 

36 

^6,47 

Wasserstoff             6,79 

H, 

9 

6„62 

Arsen                        — 

As 

75 

55,15 

Sauerstoff                — 

0. 

16 

11,76 

136  100,00. 

Diese  Verbindungen  g^ben  bei  Behandlung  mit  einer 
unzureichenden  Menge  Salzsäure  flüssige  Producte^  welche 
zugleich  Chlor  und  Sauerstoff  enthalten  und  deren  Zusam- 
mensetzung wahrscheinlich  durch  die  Formejbi  As(G2H^)»C10 
und  As(C4H5);,C10  auszudrücken  ist. 

Einwirkung  d^s  Chlor ^,  Brom-  und  Jodäthyls  und  der  enU 
sprechenden  Aethylverkffndunaen  auf  das  KakodyL 

Das  Kakodyl  isioffenhar  als  Arsendimethylür  zu  b^raob- 
ten^  eiAsprechevd  emem  noch'  utAekannt^n  Arsenwasseirst^iff 
AsHt)  ireiofaer  dem  von  Paul  Th^aan)  entdediten  flussige« 
Phosphorw^assejrstoff  analog  ist.  Da  das  Kabodyl  nooh  nidü 
die  SattigungsgreRze  errekhi  bat,  nOnifs  es  nothw«ttdig  weitere 
Molecule  Methyl,  Aethyl  od^  ahnlicher  Radierte,. oder  auch 
em&chor  Körper  wie  Sauerstoff^  Sctmefely  Chlor,  Jod  u.  «. 
aufnehmen,  um  zuletzt  Verbindungen  hervorzubringen,  die  sich 
auf  die  Gruppirung  AsXs  bezidben.  Mari  weifs  4iurch  Baeyer's 
Untersuchungen:»  dafs  das  Kakodyl  wachsende  Mengen  Gilor 
auftiebaen  kapn,  bis  zur  Bildung  von  M{Cgüs)^C\s.  Brpm 
und  Jod  lassen  nach   meinen  eigenoii  Versttoken/  äkiiliohe 
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¥»rbi«dungen  entstehen.  Diese  dem  Maximom  des  Satttgungs- 
verbäKnisses  entspreehend  zusammengesetzten  Verbindungen 
ftnd  wenig  beständig  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  gemtfs 
der  Gleichung  : 

.Afl(0aHs),Cl8  =  CsH,a  +  Afl(C»H8)Cla, 

SO  dafs  eine  Verbindung  entsteht,  die  der  Atomgruppirui^g 
AsXs  entspricht,  welcher  fär  die  Arsenverbindungen  die 
gröfste  Beständigkeit  zuzukommen  scheint. 

Da  das  Arsentrimethyl  (Arsentrimethylür)  die  Eigenschaft 
besitzt,  sich  sehr  energisch  mit  Jodmethyl  zur  Verbindung 
As(C2H8)4J  zu  vereinigen  —  d.  i.  zu  Jod^Arsenmethylium,  wel- 
ches wie  die  eben  besprochenen  Verbindungen  der  Atomgrup- 
piruBg  As^  angehört  — ,  so  war  es  ziemlich  wahrschein- 
lich, da&  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Arsen- 
dimethyl  (Kakodyl)  Jod-Arsenmethylium  entstehen  möge ;  aber 
in  diesem  Falle  müfste  noch  eine  andere  Verbindung '  sich 
bilden.  Der  Versuch  bestätigte  diese  Vermuthung,  und  die 
Beobachtung  ergab  in  der  That,  dafs  bei  dieser  Einwirkung 
Jod-Kakodyl  entsteht. 

.Das . Brommethyl  giebt  bei  der  Einwirkung  auf  Kafcodyl 
ganz  ämliche  Resultate,  wie  die  Analogie  voraussehen  liefs. 

Bringt,  man  Brommethyl  oder  Jodmethyl  mit  iKakod^l  zu- 
sammen 9  so  enrdcmt  sich  das  Gemische  bald  und  die  Ei»- 
mvirkiiiig  wffd  so  heftig,  dafs,  wenn  man  mit  etwas  gvöDsenen 
if engen  operirte  und  nicht  f^  Abkühlung  S4n*ge  tnfige,  ^ein 
•erheblu^er  Theil  des  Produotes  aus  dem' G«fafse  geschleudert 
>w<ärde.  >  Weadetiman  einen  Ueberscbuls; von  Brommethyl  oder 
JodiBfethyl  an^  so  erhält  man  zuletzt  ein  fesles  Pcoduct,  wel- 
<dhies  b€li  der  Destillation  mit  Wasser,  das  äierschässige  Bi^om- 
ttiethyl  oder  Jodmethyl  zugleich  mit  »veniger  »fluchtigen  FIüs^ 
sigkeiten,  die  nach  den  damit  vorgenommenen  Analysen  die 
«ZüsamMensetoimg  des  Bron»-Kfdu>dyls  oder  Jod-Kakodyls 
•  haben  1,    sibh   verflüchtigictt  läfst^   wahrend  eüne  FMsägkeit 
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rückstandig  bleibt,  aus  wdcher  sieh  bei  dem  Erkalten  schöne 
Krystalle  ausscheiden.  Letztere,  die  sich  leicht  in  Alkohol 
und  leichler  noch  in  Wasser  lösen,  sind  Brom-  oder  Jod- 
Arsenmethylium. 

Ein  durch  Einwirkung  von  Brommethyl  auf  Kakodyl  er- 
haltenes Product  ergab  die  dem  Brom -Arsenmethylium  zu- 
komuiende  Zusammensetzung  As(CssH3)4Br  : 

gefunden  berechnet 

KoWenstoflF         22,09  *       C^       TT       ^22,82 

Wasserstoff  5,71  ^«       12    ;  6,57 

Arsen  —  As        76  34,90 

Brom  37,12  Br         80  37,21 

"215  100;00. 

Ein  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Kakodyl  er- 
haltenes, schön  würfelformig  krystallisbtes  Product  ergab  die 
dem   Jod- Arsenmethylium    entsprechende   Zusämmäisetzung 

As(C,H3)4J  : 


^ 

gefunden 

^        r^   «-^^^^M 

berechnet 

Kohlenstoff 

18,16 

Cs 

^48^       *18,32   , 

Wasserstoff 

4,68 

His  . 

12              4,58 

Arsen 

• 

As" 

76   '         28,62 

Jod 

48,34      48^32 

J 

127           '48,48' 

262  100,00. 

Was  die  flüssigen  Producte  betrifft^  wdchetsich  zugleich 
mit  dieseii  krystalllsirbaren  Substanzen  hüden^  so  besitzen  sie 
nicht:  war  das  spec.  Gewicht,  den  Siedepunkt  und  alle  aufseren 
Eigenschaften  des  Brom-  und  des  Jod-Kakodyl&,  sondern  sie 
ergaben  auph  genau  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindun- 
gen. Das.  durch  Bkiwirkuug  '■  des  Bromnietfayls  erhaltene 
Product. er«gab  43,09  p€.Bry  wahrend  die  berechnete  Menge 
43,24  pC.  i^;  das  durch  «Einwirkung  des  Jodinethyls  erhal- 
tene Product  ergab-  54,86  pC.  J,  wahi'end  sich  54,74  pC. 
berechnen. 

Die  so  glatt  verlaufenden  Einwh'kungen  4es  Brom^  vad 
des.  Jod^Kakodyls  erklaren  sich  leicht  liach  den  fileichungen  : 
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2A5(C,H8)8     +     2C8H8Br    =    AsCCgHg^Br     +     A8(C,H8)«Br ; 
2As(Cj|H3)2     -f.     2C8H8J       =     A8(C,H8)2J       +     As(C,H8)4J. 

Bei  Einwirkung  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodäthyl  auf 
Kakody]  werden  ganz  ahnliche  Resultate  erhalten.  Bringt 
man  Jodäthyl  mit  Kakodyl  zusammen,  so  mischen  sich  die 
beiden  Flüssigkeiten  anscheinend  ohne  Einwirkung.  Schmilzt 
man'  die  die  Mischung  eiithlaltende  Glasi'öhr^  Vor  der  Lampe 
zu  und  überläfst  sie  nun  sich  selbst,  so  beobachtet  man  die 
Bildung  schöner  Erystalle,  deren  Menge  ällmälig  zuniriimt. 
Nach  beendigter  Einwirkung  findet  man  in  der  Röhre  eine 
gelbliche  krystallisirte  Substanz,  welche  diese  Farbe  der  siö 
benetzenden  öligen  Flüssigkeit  verdankt:  Man  braucht  in  der 
That  nur  aus  der  geöffneten  Rohre  die  Flüssigkeit  heraus-^ 
laufen  zu  lassen  und  dann  die  Erystalle  zwischen  Fliefspapief 
auszupressen,  um  sie  ganz  weifs  zu  erhalten.  Ihre  Lösung 
in  Alkohol  giebt  dann  bei  freiwillige^  Verdunsten  schöne 
farblose  Prismen,  die  sich  gegen  Reagentieu  iebeii  so  Wie 
Jod-Arsenmethylium  verhalten  und  bei  der  Analyse  Zahlen 
ergaben,  welche  der  Formel  As(C2H3)2(G4H5)sJ  entsprechen  : 

gefonden '  berechnet 


i^m 


Kohlenstoff 

24,48 

24,70 

c« 

72 

24,88 

Wasserstoff 

5,60 

5,64 

Ht« 

16 

5,51 

Arsen 

— 

— 

As 

75 

25,86 

Jod 

^B,8Q 

ih^^'.    ■ 

••  ..-J-    ■ 

I27i 

48,80 

290  100,00i 

»  .    •  •        j  •  ■  *  *      '     I  ' 

Das  Bromäthyl  giebt  ^anz  entsprechende  Resultafe.  Auch 
dieser  Körper  wirkt  auf  Kakodyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam  aber  vollständig  ein;  es  bildet  sich  Brom -Kakodyl 
und  ein  krystallisirter  Körper,  dessen  Zusammensetzung  durch 
die  Formel  As(C2H8)2(C4H5)2Br  ausgedrückt  wird  : 
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gefanden 

berechnet 

Kohlenstoff 

29,54 

c« 

72 

29,63 

Wasserstoff 

6,69 

H^e 

16 

6,58 

Arsen 

— 

As 

75 

30,86 

Brom 

32,75 

Br 

80 

32,93 

24b  100,00. 

Ghloräthyl  mischt  sich  leicht  mit  Kakodyl;  wird  diese 
Mischung  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen,  so  zeigt  sich  bei 
gewohnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung;  erhitzt  man  aber 
die  Röhre  auf  180^,  so  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  untefi 
in  .der  Röhre  aus,  dessen  Menge  alhuälig  zunimmt.  In  diesem 
sehr  klaren  Oel  bilden  sich  bald  Nadeln,  und  durch  Destilla- 
tion läfst  es  sich  zu  einer  flüchtigen  Flüssigkeit  uüd  einer 
krystallini;schen  Substanz  zerlegen.  Man  erhält  auf  diese  Art 
eine  relativ  grofse  Menge  sehr  zerfliefslicher  Krystalle,  welche 
nach  den  folgenden  Analysen  die  Chlorverbindung  des  Arsen- 
dimethyldiäthyliums,  As(C2H9)jt(C4H5)sCl,  sind  : 

gefunden  berechnet 


Eoblenstoff 

36,11 

0« 

72 

36,27 

Wasserstoff 

8,18 

Hia 

16 

8,06 

Arsen 

— 

As 

75 

37,78 

Chlor 

17,72 

Cl 

35,5 

17,89 

198,5  100,00. 

Bei  Zusatz  einer  Losung  yon  nntinchlorid  zu  einer  Lö- 
sung dieser  Chlorverbindung  entsteht  ein  röthlichgelber  Nie- 
derschlag. Dieser  löst  sich  in  einer  Mischung  gleicher  Theile 
W^asser  und  Alkohol  bei  der  Siedehitze  derselben  ziemlich 
leicht,  und  krystallisirt  bei  langsamem  Erkalten  der  Lösung 
in  schönen  orangerothen  Nadeln,  deren  Zusammensetzung 
entsprechend  der  Formel  As(GsHs)s(C4H5)gCl,  PtClj  gefunden 
wurde  : 
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■ 

gefunden 
19,22 

* 

berechnet 

KohlenBtoff 

c« 

72 

19,59 

Wasserstoff 

M7      ' 

H,, 

16 

4,35 

Arsen 

As 

75 

20,41 

PlAtin 

26,50 

Pt 

98 

26,67 

Chlor 

29,12 

Cl, 

106,5 

28,98 

a67,6  100,00. 

Quecksilberchlorid  giebt  mit  der  Chlorverbindung  dejs 
ArsendimethyldiSthyliums  kleine  weifse  Nadeln,  und  Gold- 
chlorid giebt  feine  goldgelbe  Nadeln. 

Schwefelmethyl  verhält  sich  gegen  Kakodyl  in  derselben 
Weise,  wie  Chlor-  und  Jodäthyl.  Schmilzt  man  diese  Flüs- 
sigkeiten in  Glasröhren  ein  und  erhitzt  diese  im  Oelbad 
mehrere  Stunden  lang  auf  150  bis  160®,, so  erhält  man 
Schwefel -Kakodyl  und  Schwefel -Arsenmethylium,  me  sich 
dieses  der  Analogie  nach  voraussehen  liefs. 

Läfst  man  die  Jodverbindung  des  Arsendimethyldiäthyliums 
auf  verschiedene  Silbersalze  in  wässeriger  oder  alkoholischer 
Lösung  einwirken ,  so  giebt  die  erstere  Verbindung  ihren 
ganzen  Jodgehalt  in  Form  von  Jodsilber  ab ,  das  sich  aus- 
scheidet, während  die  Flüssigkeit  ein  Salz  des  Arsendimethyl- 
diäthyliums gelöst  enthält,  das  bei  dem  Eindampfen  im  Was- 
serbad oder  besser  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  im  festen 
Zustand  erhalten  wird.  Die  auf  diese  Art  erhaltenen  Salze 
sind  im  Allgemeinen  leichtlöslich  in  Wasser,  die  Mehrzahl 
derselben  selbst  zerfliefslich,  was  ihre  Analyse  erheblich  er- 
schwert; ich  habe  die  Zusammensetzumg  des  schwefelsauren 
und  des  Salpeter  sauren  Arsendimethyldiäthylium- Oxyds  be- 
stimmt. 

Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in  Octaedem,  welche 
mit  den  Krystallen  der  schwefelsauren  Salze  des  Arsea-^ 
methyliums  und  Ar^^i^äthyliums' isomorph  sind.  Die  Krystalle 
sind  löslich  in  Alkohol  und  in  Wasser.  An  der  Luft  ziehen 
'  14» 
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sie  rasch  den  Wasserdampf  derselben  an  und  zerfliefsen  sie. 
Beim  Erhitzen  werden  sie  unter  Bildung  übelriechender  Pro- 
ducte  zersetzt.    Das  krystallisirte  Salz  ergab  : 

Gefonden    .......:     33,94  pC.  C ;    7,69  H  ;     18,73  SO,  ; 

Berechnet  (CisHieAsO,  SO,)     :     34,12  „      „;     7,58    ,;     18,96     „     . 

Das  salpetersaure  Salz  bildet  zerfliefsliche  kleine  körnige 
Krystalle,  welche,  in  einem  Trockenapparat  erhitzt  bis  ihr 
Gewicht  nicht  mehr  abnahm,  ergaben  : 

Gefonden :    31,85  pG.  G ;    7,23  H;    6,35  N ; 

Berechnet  (CuH^eAaNGe)       :     32,00    »      n       7,11    ,  ;    6,22  „  . 

Jodamyl  verhält  sich  gegen  Kakodyl  in  derselben  Weise, 
wie  Jodmethyl  und  Jodäthyl.  Wird  die  Mischung  in  Glas- 
röhren eingeschlossen  während  einiger  Stunden  erhitzt,  so 
bilden  sich  Krystalle,  welche  von  einer  gelblichen  öligeA, 
aus  Jod -Kakodyl  bestehenden  Flüssigkeit  umgeben  sind.  Die 
Krystalle  werden  nach  dem  Ablaufenlassen  der  Flüssigkeit 
zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  und  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt;  bei  dem  .freiwilligen  Verdunsten  ihrer  Lösung  er- 
hält man  Krystalle,  die  mit  den  durch  Eiwirkung  von  Jod- 
methyl oder  Jodäthyl  auf  Kakodyl  erhaltenen  isomprph  sind 
und  auch  eine  analoge  Zusammensetzung,  nämlich 

A3(G,H,),(G,oH„)tJ, 

besitzen  : 


gefunden 

berechnet 

1 

Kohlenstoff 

38,25 

Cu 

144  "^ 

38,50 

Wasserstoff 

7,65 

Hw 

28 

7,50 

Arsen 

— 

As 

75 

20,05 

Jod 

84,04 

J 

127 

33,95 

374         100,00. 

Das  Bromamyl  verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  das  Jod- 
amyl, und  giebt  ein  krystallinisches  Product,  dessen  Zusam- 
mensetzung durch  die  Formel  : 

Ca^H^AsBr  «  As(GjH8MCioHn),Br 

ausgedrückt  sein  mufs. 
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Die  im  Vorstehenden  bei?chriebenen  Verbindungen  geben 
bei  Behandlung  mit  Silberoxyd  durch  gegenseitigen  Austausch 
unlösliches  Jod-  oder  Bromsilber  und  zerfliefsliche  Verbin- 
dungen, welche  bei  längerem  Verweilen  im  leeren  Raum 
Krystalle  bilden  und  deren  Zusammensetzung  durch  die 
Formel 

A8(C,H8),(CjoHii),0,  HO 

ausgedrückt  sein  mufs. 

Das  Jodallyl  giebt  bei  seiner  Einwirkung  auf  Kakodyl 
Resultate,  die  den  von  den  Jodverbindungen  der  bisher  be- 
sprochenen Alkoholradkale  gelieferten  ganz  vergleichbar 
sind;  Jod -Kakodyl  bildet  sich,  und  man  erhält  eine  kry- 
stallisirte  Verbindung,  die  sich  als  die  Jodverbindung  eines 
eigenthämlichen  Radicals  betrachten  und  deren  Zusammen- 
setzung  sich  durch  A.s{CS^^t{CQH':.)ii   ausdrücken  läfst. 

Bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  wird  diese  Jodver- 
bindung zersetzt  zu  Jodsilber  und  einer  stark  caustischen 
zerfliefslichen  Substanz,  welche  die  Säuren  sehr  vollständig 
neutralisirt  und  mit  denselben  krystallisirbare  Verbindungen 
bildet.  Dieselben  Producte  lassen  sich  auch  durch  Einwirkung 
der  eben  besprochenen  Jodverbindung  auf  die  entsprechenden 
Silbersalze  erhalten.  Die  Zusammensetzung  der  caustischen, 
dem  Arsenmethylium- Oxyd  analogen  Substanz  ist  durch  die 
Formel  As(C2H3)2(CeH5)si09  HO  auszudrücken. 

Die  Einwirkung  des  Jödmethyls  und  der  ihm  homologen 
Verbindungen  auf  das  Kakodyl  ist  derjenigen  ganz  analog, 
welche  bei  der  Einwirkung  der  ersteren  Substanzen  auf  freies 
Arsen  oder  auf  die  verschiedenen  Verbindungen  desselben 
mit  Metallen  statt  hat ;  sie  läfst  Verbindungen  entstehen,  wel- 
che der  Atomgruppirung  AsXs  angehören.  Man  erhält  auf 
diese  Art  eine  Reihe  krystallisirbärer  Producte,  welche  man 
durch  die  allgemeine  Formel  As(MesR«),J  ausdrücken  kann, 
und  die  bei  der  Einwirkung  auf  Silberoxyd  öder  die  ver- 
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schiedenen  Salze  desselben  entweder  leicht  lösliche  Basen, 
die  den  Alkalien  an  Stärke  vergleichbar  sind  und  für  welche 
sich  der  allgemeine  Ausdruck  As(Me8R2)0,  HO  aufstellen 
lafst,  oder  Salze  von  ganz  bestimmter  Zusammensetzung  geben, 
welche  eine  grofse  Aehnlichkeit  mit  den  von  dem  Kali  and 
dem  Natron  gebildeten  zeigen. 


Da  die  Verbindungen  : 

ABMe4J  ;  AsAe4J ;  AftMe^Aes J, 

welche  sich  stets  bei  der  wechselseitigen  Einwirkung  von  Jod- 
methyl oder  Jodathyl  und  freiem  Arsen  oder  den  verschie- 
denen Arsenverbindungen  bilden,  die. deutlichsten  Analogieen 
mit  den  Jodverbindungen  der  Alkalimetalle,  und  die  ihnen 
entsprechenden  Oxyde  ebenso  deutliche  Analogieen  mit  den 
Alkalien  zeigen,  so  wurde  es  äufserst  wahrscheinlich,  dafs 
die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Producte  fähig  seien, 
noch  2  Mol.  Jod  zu  fixiren,  um  Verbindungen  zu  bilden, 
deren  Zusammensetzung  der  des  Dreifach -Jodkaliums  ent- 
sprechend sei. 

Die  Bildung  analoger,  von  Weltzien  entdeckter  Ver- 
bindungen bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  von  Jod  und 
den  Jodverbindungen  des  Methylammoniums  und  des  Aethyl- 
ammoniums  schien  dieser  Vermntbung  Gewifsheit  zu  verleihen, 
und  der  Versuch  hat  dann  auch  diese  Vermuthung  vollständig 
bestätigt. 

Setzt  man  nämlich  2  Mol.  Jod  zu  1  Mol.  Jod*Arsen- 
methylium,  bringt  das  Gemische  zum  Kochen  und  giefst  die 
Flüssigkeit  auf  ein  Filter,  so  sieht  man  bald  beim  Erkalten 
der  Flüssigkeit  braune  metallglänzende,  dem  übermangan- 
sauren Kali  ähnlich  aussehende  lange  Prismen  sich  abscheiden. 
Bei  der  Analyse  ergaben  dieselben  Zahlen,  welche  der  For- 
mel As(C8H8)4J3  entsprechen  : 
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gefunden 

bereobnet 

Kohlenstoff 

9,16 

Ce 

48 

9,81 

Wasserstoff 

2,46 

H« 

12 

2,82      • 

Arsen 

— 

As 

76 

14,68 

Jod 

73,«7 

J. 

381 

78,84 

616 

100,00. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  diese  Verbindung  zu  (zwi- 
schen 39  und  40^  siedendem)  Jodmethyl  und  einer  stark  und 
übel  riechenden  Flüssigkeit,  welche  alle  Eigenschaften  des 
Jod-Kakodyls  hat.  Diese  sehr  einfache  Spaltung  findet  ihren 
Ausdruck  in  der  Gleichung  : 

A8Me4J3  SS  2  MeJ  +  AsMogJ. 

Man  sieht  also,  dafs,  wahrend  die  Einwirkung  des  Jod*- 
metbyls  auf  Kakodyl  in  der  Kälte  die  Bildung  eines  m  die 
Reihe  des  Arsenmethyliuns  gehörigen  Productes  bedingt) 
andererseits  die  Einwirkung  des  Jods  auf  Jod-Arsenmetfaylium 
bei  höheren  Temperaturen  es  möglich  macht,  wieder  ip  die 
Reihe  des  Kakodyls  unter  Ausscheidung  von  Jodmethyl  über-r 
zugehen. 

Das  Jod-Arsenathylium  giebt,  wenn  ihm  in  alkoholischer 
Losung  2  Aeq.  Jod  zugesetzt  werden ,  ein  schwarzes  Pulver, 
das  sich  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  wieder 
löst  und  beim  Erkalten  der  Lösung  in  braunen  Nadeln  aiis^ 
scheidet,  die  den  vom  Jod-Arsenmethylioro  gelieferten*  ahn** 
lieh  sehen.  Diese  Nadeln  ergaben  die  Zusammensetzung 
As(C4H6)4Js  : 


befanden 

* 

berechnet 

\ 

Kohlenstoff 

16,62 

Cte' 

96 

16,78 

*         • 

Wasserstoff 

3,61 

H«> 

20 

8,49 

Arsen 

•  — . 

As 

76 

13,11 

Jod 

66»78 

Js 

881 

66«62 

672 

100,00. 

, 
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Diese  Verbindung  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in 
ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  entsprechende  Methylverbindung, 
nämlich  entsprechend  der  Gleichung  : 

ABAe4J8  =  2AeJ  -|-  AsAe^J. 

Man  erhält  auf  diese  Art  eine  Jodverbindung  des  Kako- 
dyls  der  Aethylreihe,  unter  Ausscheidung  von  Jodäthyl.  Durch 
Reduction  dieser  Jo4verbindung  mittelst  Zink  kann  man  das 
Kakodyl  der  Aethylreibe  mit  allen  den  Eigenschaften  erhalten, 

*  « 

welche  Landolt,  der  Entdecker  desselben,  an  ihm  wahr- 
genommen hat. 

Die  Jodverbindung  des  Arsendimethyldiäthyliums, 

AsMegAesJ, 

verhält  sich  gegen  Jod  in  derselben  Weise  wie  die  eben 
besprochenen  Verbindungen;  nlmn  erhält  braune  metaliglän- 
zefnde  prismatische  Krystalle ,  die  in  kaltem  Alkohol  wenig 
löblich  sind.  Dieselben  ergaben  69,85  pG.  J,  während  sich 
nach  der  Formel  AsMe2AeiJ3  70,03  pG:  J  berechnen. 

Die  Verbindungen  AsHesAeJ  und'AsMeAeaJ  geben  glei- 

^  chermafsen  mit  Jod  kryställinis6he  V'erbindungen,  welche  mit 
den  im  Vorstehenden  beschriebenen  isomorph  sind  und  für 
weiche  man  eine  analoge  ZüsaipmeiisetlBung  annehmen  kann. 
Wenn  die  Destillation  .des  Dreifaeh^-Jod-Arsemnethyliunas 
unter  Ausscheidung  von  Jodmethyl  Jod* Kakodyl  liefert, 
welches  der  beständigeren  Atomgrappirung  AsXs  zugehört, 
ist  da  nicht  mit  Bestimmtheit  zu  «rwarten,  dafs,  wenn  man 
Funffflch-Jod-ArsMunethylium  AsHeiiJs  (welches  der  von 
Weltzien  beobachteten  Methylammonium -Verbindung  ent- 
sprechend zusammengesetzt  wäre)  darstellen  könnte,  die 
Destillation  desselben  Zweifach-Jod-Arsenmonpmethyl  AsMeJg 
liefern   müfste,   welches  wie   das  Jod -Kakodyl   der  Atom- 

,  gruppirung  AsXa  zugehört,  nach  welcher  alle  Verbindungen 
des  Stickstoffs,  des  Phosphors  und  der  damit  analogen  Ele- 
mente eoiivergiren  ? 
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Mufs  nicht  dai»  Dreifach -Jod- Kakodyl  AsMe^Js,  welches 
man  durch  directe  Vereinigung  des  Jods  mit  dem  Kakodyl 
erhält,  beimv  Erhitzen  eine  ähnliche  Spaltung  erleiden  ?  Diese 
Yermuthung  wird  in'  der  That  durch  den  Versuch  auf  das 
Vollständigste  bestätigt.  Bringt  man  in  eine  vorher  mit  Koh- 
lensäuregas gefüllte  und  mit  einer  Vorlage  versehene  Retorte 
ein  Gemische  von  Kakodyl  und  Jod  im  Verhältnifs  von  1  zu 
3  Aeq.  und  erhitzt  allmälig,  so  tritt  bald  eine  lebhafte  Ein- 
wirkung ein.  Operirt  man  mit  reinen  und  gut  getrockneten 
Substanzen,  so  bleibt  kein  erheblicher  Rückstand.  Die  Vor- 
lage enthält  eine  ziemlich  leichtbewegliche  gelbliche  äther- 
artig riechende,  gegen  40^  siedende  Flüssigkeit,  welche  Nichts 
Anderes  ist  ds  Jodmethyl.  Die  Temperatur  steigt  dann  sehr 
rasch  und  wird  gegen  240^  wieder  constant;  es  geht  dann  eine 
amberfarbige  Flüssigkeit  über,  die  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
krystallinischen  Masse  wird,  in  welcher  man  oft  sehr  schöne 
Prismen  findet.  Das  so  dargestellte  rohe  Product  löst  sich 
leicht  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether;  bei  dem 
freiwilligen  Verdunsten  dieser  Lösung  bilden  sich  grofse  pris- 
matische Krystalle,  welche  Nichts  Anderes  als  Zweifach-Jod- 
Arsenmonomethyl  sind.  Wie  aus  der  folgenden  Zusammen- 
stellung hervorgeht,  entsprechen  die  bei  der  Analyse  dieser 
Krystalle  gefundenen  Zahlen  der  Formel  As(C2H3)J8  : 


gefunden 

berechnet 

• 

Kohlenstoff 

8^6 

c. 

12  . 

3,49 

Wa8serBto£f 

0,96 

Hb 

3 

0,87 

Arsen 

— 

As 

75 

'21,80 

Jod 

73,72     74,03     73,69 

J, 

254 

73,84 

344  100,00. 

Der  Vorgang,  welcher  dieses  Product  sich  bilden  läfst 
und  welchen  man  durch  die  Gleichung  : 

AsCCjHa),  +  3J  =  C,HsJ  +  k%{Cfi^)i^ 
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ausdrücken  kann,  ist  dem  von  Baeyer  bezüglich  der  Zer- 
Setzung  des  Dreifach- Chlor-Kakodyls  durch  WArme  be- 
schriebenen ganz  vergleichbar. 

Läfst  man,  anstatt  3  Aeq.,  5  Aeq.  Jod  auf  1  Aeq.  Kakodyl 
einwirken,  so  wird  alles  Methyl  in  der  Form  von  Jodmethyl 
ausgeschieden,  und  man  erhält  als  Endproduct  krystallisirtes 
Dreifach -Jodarsen.  Der  Vorgang  läfst  sich  ausdrücken  durch 
die  Gleichung  : 

Aß(CgH8),  -f  5  J  =  2  CgHgJ  +  As J3. 

Setzt  man  dem  Kakodyl  Quantitäten  Jod  zu,  welche  im 
Verhältnisse  der  ungeraden  Zahlen  1,3,  5  wachsen,  und 
unterwirft  diese  Gemische  der  Einwirkung  der  Hitze,  so  er- 
hält man  als  Endproduct  eine  Verbindung  von  der  Form  AsXs, 
welche  für  die  Arsenverbindungen  bekanntlich  die  beständigste 
Atomgruppirung  ausdrückt,  zu  welcher  sie  immer  wieder 
zurückkehren,  wenn  man  einen  störenden  Einflufs  einwirken 
läfst.  Im  ersten  Falle  vereinigt  sich  das  Jod  einfach  mit  dem 
Kakodyl  um  eine  bestimmte  Verbindung  zu  bilden,  die  sich 
in  Dampfibrm  verflüchtigt.  In  dem  zweiten  Falle  wird  das 
Gleichgewicht  des  Kakodylmoleculs  zerstört,  ein  Mol.  Methyl 
in  der  Form  von  Jodmethyl  ausgeschieden,  während  sich  ein 
neues  Product  bildet,  das  weniger  flüchtig  ist  als  das  vor- 
hergehende ,  und  2  Aeq.  Jod  enthält.  In  dem  dritten  Fall 
endlich  tritt  alles  Methyl  aus  der  Verbindung  mit  dem  Arsen 
aus,  und  man  erhält  als  Endproduct  nur  eine  aus  1  Aeq. 
Arsen  und  3  Aeq.  Jod  bestehende  Verbindung. 

Das  Trimethylarsin  AsMcs  kann  gleichermafsen  bei  Ein- 
wirkung wachsender  Mengen  Jod,  die  im  Verhältnisse  der 
geraden  Zahlen  2,  4,  6  steigen,  ganz  gleiche  Resultate,  wie 
die  eben  besprochenen,  liefern;  die  hier  stattfindenden  Vor- 
gänge lassen  sich  in  folgender  Weise  formaUren  : 
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AsCCjHs)«  +  2  J  =  CjHsJ  +  Ab(C8H8)8J  ; 
A8(C,H8)8  +  4  J  =  2  CjHaJ  +  A8(C,H8)J, ; 
A8(C8H8)s  -I-  6J  =  ZGfBgJ  +  AbJs. 

Läfst  man  Zinkäthyl  auf  die  im  Vorstehenden  genannten 
Producte  einwirken,  so  erhalt  man  umgekehrte  Resultate ;  Jod 
wird  successiv  in  der  Form  von  Jodmethyl  ausgeschieden, 
während  zugleich  äquivalente  Mengen  Methyl  eingeführt  wer- 
den, bis  man  zuletzt  dahin  kommt,  Trimethylarsin  zu  repro- 
duciren. 

Man  begreift  nun,  dafs,  wenn  man  Zinkäthyl  auf  Jod- 
Kakodyl  und  auf  die  Jodverbindung  des  Arsenmonomethyls 
(AsG^HsJi)  einwirken  läfst,  sich  nothwendig  gemischte, 
gleichzeitig  Methyl  und  Aethyl  enthaltende  Verbindungen 
bilden  müssen.  Der  Versuch  hat  diese  Vermuthung  voll- 
ständig bestätigt. 

Läfst  man  Jod-Kakodyl  zu  Zinkäthyl,  treten,  so  erhitzt 
sich  das.  Gemische  stark,  und  man  mufs  mit  Vorsicht  operiren 
um  eine  allzuheftige  Einwirkung  zu  vermeiden.  Man  fährt 
mit  dem  allmäligen  Zusatz  von  Jod-Kakodyl  fort,  während 
man  Sorge  dafür  trägt  ,^  das  Zinkäthyl  im  Ueberschufs  zu  er- 
halten und  die  Substanzen  während  einiger  Zeit  in  einer  zu- 
geschmolzenen Glasröhre  im  Wasserbad  digeriren  zu.  lassen. 
Man  behandelt  dann  das  Product  erst  mit  Wasser,  welches 
mit  Essigsäure  angesäuert  ist,  dann  mit  schwacher  Aetzkali- 
lauge.  Man  erhält  auf  diese  Art  eine  farblose  leichtbeweg- 
liche Flüssigkeit,  deren  zugleich  ekelerregender  und  äther- 
artiger Geruch  an  den  des  Trimethylarsins  erinnert.  Nach 
dem  Entwässern  über  Stücken  festen  Kalihydrats  und  noch- 
maligem Rectificiren  ergab  diese  Flüssigkeit  eine  der  Formel 
As(C»H3)^(C4H5)  entsprechende  Zusammensetzung  : 
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gefunden  berechnet 

Kohlenstoff       85,60      85,66  Gg        4S        35,82 

Wasserstoff  8,87        8,84  Hu       11  8,21 

Arsen  —  —  As        75        55,97 


134       100,00. 

Setzt  man  Krystalle  der  Jodverbindung  des  Arsenmono- 
methyls  (ASG2H3J2)  zu  Zinkathyl,  so  tritt  eine  sehr  leb- 
hafte Einwirkung  ein.  Um  sie  zu  mäfsigen  und  ein  Heraus- 
schleudern der.  Masse  zu  verhindern  mufs  man  dafür  Sorge 
tragen,  die  Jodverbindung  nur  in  sehr  kleinen  Mengen  ganz 
allmälig  zuzusetzen  und  das  Gefäfs,  in  welchem  die  Einwir- 
kung vor  sich  geht,  von  kaltem  Wasser  umgeben  sein  zu 
lassen.  Man  mufs  auch,  wie  in  dem  vorhergehenden  Falle, 
beachten,  dafs  das  Zinkäthyl  immer  im  Ueberschufs  vorhanden 
sei,  und  die  Reaction  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  zu 
Ende  führen.  Durch  Waschen  mit  essigsäurehaltigem  Wasser, 
Behandeln  mit  schwacher  Aetzkalilauge,  Stehenlassen  über 
Stücken  von  Kalihydrat,  und  zuletzt  noch  Rectificiren  erhält 
man  ein  ganz  reines  Product.  Dieses  ist  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit, specifisch  schwerer  als  Wasser,  sehr  flüchtig,  von 
sehr  unangenehmem,  dem  des  Trimethylarsins  sehr  ähnlichem 
Geruch.  Die  Zusammensetzung  dieser  Flüssigkeit  ergab  sich 
entsprechend  der  Formel  As(CiH8)(C4H5)2  : 


1 

gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

40,83 

Cio 

60        40,54 

Wasserstoff 

8,89 

H,8 

13          8,78 

Arsen 

— 

As 

75        50,68 

148       100,00. 

Diese  Flüssigkeit  löst  Schwefelblumen  in  reichlicher  Menge 
unter  Wärmeentwickelung,  und  wird  dadurch  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse;  letztere  löst  sich  beim  Behandefai  mit 
Alkohol  vollständig  auf  und  scheidet  sich  bei  dem  Verdampfen 
dieser  Lösung  in  prächtigen  farblosen  Prismen  ab,   die  mit 
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denen  des  Zweifach- Schwefel -Trimethylarsins  isomorph  sind. 
Auch  Chlor,  Brom  und  Jod  vereinigen  sich  direct  mit  jener 
Flüssigkeit. 

Das  Arsen  bildet  also  mit  dem  Methyl  und  dem  Aethyl 
eine  Reihe  von  Producten,  die  sich  ganz  den  von  dem  Stick- 
stoff gebildeten,  durch  Hofmann's  bemerkenswerthe  Unter- 
suchungen über  die  s.  g.  zusammengesetzten  Ammoniake 
bekannt  gewordenen  Verbindungen  vergleichen  lassen.  Wir 
kennen  in  der  That,  nach  den  oben  besprochenen  Unter- 
suchungen, die  Verbindungen  : 


{Me  |Me 

Ae,  AB<Me,  As 

Ae  |Ae 


Me  fAe 

Me,  A8<Ae, 

Me  (Ae 


deren  Zusammensetzung    der  der    s.  g.  zusammengesetzten 
Ammoniake  : 

(Me                     fMe  '  fM%)                      fAe 

NiAe,                 N{Me,  N^e,                 NMe 

\Ae                     ^Ae  (Me                      (Ae 

entsprechend  ist. 

(Der  Schlafs  dieser  Abhandlang  folgt  im  nächsten  Heft.) 


Zur  Geschichte  der  Carbohydrochinonsäure ; 

von  0.  Hesse. 


Die  Carbohydrochinonsäure  ist  der  Protocatechusäure  so 
aufserordentlich  ähnlich,  dafs  beide  von  Strecker  in  der 
neuesten  Ausgabe  seines  Lehrbuchs  der  organischen  Chemie 
für  identisch  gehalten  wurden.    Nachdem  ich  aber  nochmals  *) 


*)  Diese  Annalen  GXIV,  294. 
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darauf  hinwies,  dafs  bei  der  trockenen  Destillation  der  er- 
steren  S  aur  e  Hy  drochinon  *)  entstünde,  beschreibt  Strecker**) 
die  Protocatechusäure  als  eine  besondere  Säure.  Unlängsl 
hat  nun  Lautemann  ***)  gezeigt,  da&man  aus  der  Carbo- 
hydrochinonsaure  ebenfalls  Brenzcatechin  erhalten  könne, 
defshalb  beide  Säuren  identisch  seien* 

Ich  bin  der  Meinung,  dafs  beide  Säuren  nur  isomer  sind. 
Es  standen  mir  noch  circa  5  Milligramm  Carbohydrochmon- 
säure  zu  Gebote,  welche  in  3  Oubikcentimeter  Wasser  gelöst 
zu  folgenden  Versuchen  verwendet  wurden.  Die  Hälfte  der 
Lösung  (Temperatur  8  bis  10^)  wurde  mit  säurefrei^  Silber- 
nitratlösung vermischt  und  vor  Licht  geschätzt.  Nach  einer 
Viertelstunde  dunkelte  die  Flüssigkeit  und  nach  etwa  drei 
Stunden  hatte  sich  metallisches  Silber  an  den  Wandungen  des 
Gefäfses  niedergeschlagen.  Nach  Lautemann  soll  die 
Carbohydrochinonsäure  Silberlösung  in  der  Kälte  nicht  re- 
duciren,  während  die  Protocatechusäure  nach  Strecker  nur 
mit  einer  ammojiiakalischen  Silberlösung  Reduction  zeigt.  Die 
letztere  Säure  scheidet  aus  essigsaurem  Kupfer  einen  rothen 
Niederschlag  ab,  welcher  sich  in  Weinsäure  mit  blauer  Farbe 


*)  Nachdem  ermittelt  war,  dafs  das  Zersetzungsproduct  die  Znsam- 
mensetzung CisHqO«  habe,  warde  es  mittelaftr  £l»fiii€hlori4  aiif 
Hydrochinon  geprüft ,  wobei  man  allerdings  eine  ganz  dnnkle 
Färbung  erhielt.  Nach  kurzar'  Zeit  schieden  sich  Krjstalle  des 
grünen  Hydrocbinons  aus,  dem  kleinere  glänzend  schwarze  Par- 
tieen  beigemengt  waren.  Der  Niederschlag,  wurde  Tags  darauf 
libfiltrirt  und  das  fast  farblose  Filtrat  nochmals  mit  Bisenchlorid 
versetzt,  ohne  dadurch  eine  Veränderung  der  Farbe  zu  erhalten. 
Da-äbör  nach  Laiitemann  das  Breozoateehin  nach  eidiger  Ztk 
mit  QiiiBencblojf^  Awsh  einen  schwarzen  Niederschlag  ffie]^,.  aq 
wäre  es  doch  wohl  möglich ,  dafs  Ton  diesem  .Niederschlage  deoi 
Chinonhydrür  beigemengt  gewesen  wäre. 

**)  Diese  Annalen  CXVIII ,  280. 

**♦)  Ebendas.  CXX,  315. 
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löst,  also  kein  Kupferoxydul  ist.  Wird  nach  Strecker 
Protocatechusäure  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer 
und  Weinsäure  in  Kali  gekocht,  so  zeigt  sich  keine  Aus- 
scheidung von  Kupferoxydul. 

Ich  habe  früher  ♦)  angegeben ,  dafs  das  Aethylsalz  der 
Carbohydrochinonsäure  mit  der  F e hl ing 'sehen  Kupferlösung 
gekocht  alsbald  Kupferoxydul  abscheide.  Man  könnte  ein- 
wenden, die  Ursache  dieser  Reduction  sei  in  dem  Alkohol 
zu  suchen,  welcher  aus  dem  Aethylsalze  beim  Kochen  mjt 
Alkali  entstehen  kann.  Dieser  Einwand  kann  jedoch  nicht 
gerechtfertigt  werden,  da  die  freie  Säure  die  gleiche  Reac- 
tion  zeigt. 

Essigsaures  KupiFer  und  Weinsäure  wurde  in  einem  Ueber- 
schufs  von  Kali  gelöst  und  die  Lösung  einige  Minuten  lang 
gekocht.  Es  zeigte  sich  keinerlei  Veränderung.  Wurde  aber 
zur  kochenden  Flüssigkeit  ein  Tropfen  der  Säurelösung  ge- 
bracht, so  Entstand  sogleich  eine  gelblichgrüne  Färbung  mit 
einem  rothen  Reflex  des  Lichtes.  Es  wurde  jetzt  V*  d^r 
Säurelösung  Zugesetzt,  die  Flüssigkeit  aufgekocht  und  dann 
sich  selbst  überlasen.  Nach  einer  Viertelstunde  hatte  sich  auf 
dem  Boden  des  Gefäfses  Kupferoxydul  abgelagert.  Der  Ver- 
such wurde  mit  dem  Rest  der  Säurelösung  wiederholt  und 
ein  gleiches  Resultat  erhalten. 

Ich  glaube  damit  den  Beweis  geliefert  zu  haben,  daüs 
vorstehende  beide  Säuren  nicht  identisch,  sondern  isomer  sind. 
Wären  sie  identisch,  enthielten  sie  also  die  Molecule  in  glei- 
chcjr  Anordnung,  so  müfsten  dieselben  Molecule  der  China- 
säure lind  des  Piperins  bei  gleicher  Wirkung  von  aufsen 
gleiche  Veränderung  erleiden.  Das  empfindlichste  Reagens 
auf  Chifiasäure  ist  bekanntlich  Braunstein  und  Schwefelsäure ; 


*)  Diese  Annalen  CXIV,  296. 
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es  bildet  sich  dabei  Chinon,  welches,  wenn  es  nicht  in 
Krystallen  auftritt,  sich  doch  noch  durch  seinen  Gerudi  zu 
erkennen  g^ebt.  4  Grm.  Piperin  mit  Braunstein,  Schwefel- 
säure und  etwas  Wasser  erhitzt  lieferten  indefs  kein  Chinon. 


Bemerkungen  über  einige  Kobaltaminbasen ; 

von  Demselben. 


Bei  der  Vergleichung  der  Ko})altiake  hinsichtlich  ihrer 
Formeln  stellte  es  sich  heraus,  dafs  es  weniger  derlei  Basen 
gebe,  als  man  annimmt.  Schiff*)  hat  darüber  bereits  Mit- 
theilung gemacht^  dabei  die  Salze,  welche  Künzel^  bei 
der  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  oder  ihres  Ammoniak- 
salzes erhielt,  nicht  berührt.  Die  Formeln  dieser  Salze  ge- 
stalten, sich  indefs    aufserordentlich  einfach,    wenn   man   in 

ff 
diesen    Körpern   ein   Kobaltdiamin  =  NyH4(Co20)    annimmt, 

dessen  Bildung   sich  aus  der  Verbindung  C02CISN5H15   nach 

der  Gleichung  : 

CogCiaNßHig  +  HO  =  N.H^OojO  +  3  NH^Cl 

ableiten  läfst. 

Bezeichnung  und  Fonnel  nach  Kanzel  :  Nene  Formel 

Sali  aus  saurer  Lösung  i 

schweffigsanres  Biamlnkobaltsegquioxyd  own^*     l_i_  q  wa 

CojOs  +  2NH8  +  SSOg  +  5H0  ^^^^      >-h  » äU 

schwefligsaure»  Pentami]ikohalt8esqtiio]6rd         Sj^^im /^  i  1   o  xirk 
2  Co,Oa  +  6  NHa  +  6  SO,  +  9  HO  3  s,^     j 


*)  Diese  Annalen  CXXI,  124. 
**)  Journal  f.  pract.  Chemie  LXXII,  209. 
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Bezeidmung  und  Formel  nach  Kanzel  :  Neue  Formel 

aus  neutraler  Losung  : 

schwefligsauroB  Trlaminkobaltsesqnioxyd  2NH^  ^' 


.O4      j 


CogOa  +  SNHs  +  3  SO,  +  HO  ^g 

aus  basischier  Lösung  : 

.    nntersohwefeUanres  Tetraminkobaltsesqnipxyd  o  wir^n  'l 

CojO,  +  4NHs  +  28^05  l^^^    [ 

In  der  letzten  Verbindung  glaubt  Künzel  Unterscliwefel- 
säure  annehmen  zu  dürfen,  wdl  sich  diese  Substanz  bei  in- 
niger  Berührung  der  Lösung  mit  der  Luft  bilde,  die  Lösung 
derselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  keine  schweflige  Säure 
entwickele  und  mit  Chlorbaryum  keinen  Niederschlag  gebe. 
Diese  Angaben  sind  indefs  für  das  Nichtvorhandensein  der 
schwefligen  Säure  noch  nicht  beweisend ;  die  Thiochronsäure 
z.  B.  entwickelt  mit  Schwefelsäure  keine  schweflige  Säure, 
giebt  mit  Chlorbaryum  keinen  Niederschlag  von  schweflig- 
saurem Baryt  und  enthält  doch  die  Elemente  der  schwefligen 
Säure. 

Ich  habe  in  KünzeTs  viertem  Salze  1  Aeq.  H  weiter 
angenommen,  wodurch  noch  gröfsere  Uebereinstimmung  der 
gefundenen  und  berechneten  Zahlen  erzielt  worden  ist : 

alte  Foxmel  nene  Formel  Künzel  fand 

Kobalt  20,00  19,93  19,783 

Schwefel  21,69  21,62  21,476 

Ammoniak         23,06  22,97  22,900. 


Anwendung  von  schwefligsauren  Salzen  zur 

Auflösung  des  Jods;  • 

■ 

von  Demselben. 


Soll  das  käufliche  Jöd  auf  seinen  Gdialt  an  Jod  mittelst 
Silberlösung  geprüft  werden,  so  wendet  man  meist  zur  Auf- 

Anoal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  GXXII.  Bd.  9.  Heft.  15 
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lösung  desselben  schweflige  Sdure  an,  welche  wegen  des 
verdünnten  Zustandes,  in  welchem  sie  zur  Anwendung  kom- 
men mufs,  nur  langsam  auf  die  pulverförmige  Substanz*  wirkt, 
so  dafs  leicht  Tage  verstreichen,  bis  sich  alles  gelöst  hat. 
Substituirt  man  aber  die  schweflige  Säure  durch  eines  ihrer 
Alkalisalze,  am  besten  das  Ammoniaksalz,  so  kann  man  die 
Auflösung  des  Jods  in  wenigen  Minuten  erreichen ,  wenn  man 
für  hinlängliche  Concentration  der  Lösung  des  schweflig- 
sauren Salzes  gesorgt  hat.  Ich  verwende  zu  diesem  Zwecke 
eine  Lösung,  welche  in  der  Weise  erhalten  wurde,  dafs  ich 
in  4procent]ges  Ammoniak  so  lange  gasförmige  schweflige 
Säure  leitete,  bis  dasselbe  deutlich  darnach  roch. 

Nachdem  die  Auflösung  des  Jods  stattgefunden  hat,  wird 
die  Lösung,  wenn  nöthig,  fittrirt  und  in  bekannter  Weise 
niedergeschlagen.  Das  so  erhaltene  Jodsilt^er  enthält  nicht 
selten  etwas  schwefelsaures  Silber,  wovon  es  durch  Aufkochen 
mit  NOshaltigem  Wasser  befreit  werden  kann. 


Ueber  Cinchonin; 
von  Demselben. 


Vor  einiger  Zeit  theilte  Schwabe*)  mit,  dafs  es  ihm 
gelungen  sei,  aus  dem  Chinoidin  ein  mit  dem  Cinchonin  gleich 
zusammengesetztes,  aber  davon  verschiedenes  Alkaloid  abzu- 
scheiden, das  er  Betacinchonin  nennt,  welches,  wie  er  später**) 
behauptet,   aus  dem   Cinchonin  während  seiner  Behandlung 


*)  Archiv  der  Pliann.  CUII,  27$. 
**)  Daaelbst  CLV,  28, 
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bis  zum  Endproduct  der  Chinabasen,  dem  Chinoidin,  ent- 
standen sei.  Obgleich  es  nun  mehrere  Basen  der  Chinarinden 
giebt,  welche  —  nach  eigener  Erfahrung  —  dem  Cinchonin 
aufserordentlich.  ahnlich  sind,  so  haben  doch  meine  Versuche 
ergeben,  dafs  das  von  Schwabe  aufgefundene  Alkaloid  kein 
neues  mit  dem  Cinchonin  isomeres  Alkaloid,  sondern  nur 
Cinchonin  ist. 

Das  zu  meinen  Versuchen  verwendete  Cinchonin  war 
chemisch  rein ;  es  hatte  sich  dasselbe  bei  der  Chininfabrikation 
in  den  Alkoholbehältem  in  gröfseren  gelblichen  Krystallen 
abgesetzt,  welche  zu  einem  feinen  Pulver  zerrieben  und  so 
lange  mit  Alkohol  behandelt  wurden,  bis  jede  Spur' Chinin 
entfernt  war.  Dann  wurde  die  Base  in  das  schwefelsaure 
Salz  übergeführt  und  dieses  durch  Umkrystallisiren  gereinigt, 
das  Alkaloid  durch  NH3  wieder  abgeschieden  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt. 

Nach  Schab  US  krystallisirt  das  Cinchonin  in  monoklinen 
horizontalen  Prismen,  während  das  Cinchonin  aus  Chinoidin 
nach  Profi  Lösche*)  in  rhombischen  verticalen  Prismen 
krystallisirt.  Ich  habe  eine  Probe  von  Cinchonin  aus  dem 
Chinoidin  dargestellt;  es  ist  mir  aber  nieht  gelungen,  eine 
Verschiedenheit  desselben  von  dem  gewöhnlichen  Cinchonin 
herauszufinden.  Ueberblickt  man  aber  die. Formen,  in  wel- 
chen  die  Salze  des  Cinchonins  krystallisiren,  so  wird  man 
bemerken,  dafs  dieselben  sich  aufserordentlich  ähnlich  sind, 
ein  Theil  dem  rhombischen  System  angehört,  wie  Schwabe 
vorzugsweise  fand,  der  andere  tlem  -  monoklinischen.  Die 
Zeichnungen,  welche  Schabus  fnrKrystalle  des  Cinchonins 
und  seines  Sulfates  giebt,  sind  von  verzerrten  Gestalten  ab- 
genommen; meist  krystallisiren  die  erwähnten  Substanzen  in 
regelmäfsigeren  und  sogar  einfacheren  Formen. 


•)  Archiv  d.  Pharm.  CLIII,  276. 
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Nach  Schwabe  ist  das  (/S)  Cinchonin  und  das  (a)  Cin- 
chonin  —  wie  derselbe  das  gewöhnliche  Cinchonin  bezeichnet 
—  wie  folgt  löslich  : 


a  Cinchonin 

ß  Cinchonin 

in 

kaltem  Wasser 

unlöslich 

unlöslich 

n 

heifsem      „ 

2500  Thle 

kaum  lösli 

» 

kaltem  Alkohol 

— 

173  Thle 

tf 

kochendem  Alkohol 

80  Thle 

43     n 

f) 

Aether 

tmlöslich 

378     r, 

Das  Cinchonin  ist  jedoch  in  reinem  kaltem  17(^asser  nicht 
unlöslich*),  denn  reines  Wasser  mit  frisch  gefälltem,  voll- 
kommen ausgewaschenem  Alkaloid  einige  Wochen  in  Berüh- 
rung gelassen  und  von  Zeit  zu  Zeit  damit  tüchtig  durchge- 
schüttelt, nimmt  etwa  0,027  pC.  Cinchonin  auf.  Es  hinter- 
liefsen  nämlich  97,3055  Grm.  Lösung  von  20^  C.  0,0265  Grm. 
Cinchonin  (bei  100^  getrocknet),  bei  einem  zweiten  Versuche 
51,4955  Grm.  Lösung  von  10^  C.  0,0135  Grm.  (bei  100.^ 
getrocknet),  wonach  sich  das  Cinchonin  bei  10"  in  3810 
Theilen ,  bei  20^  in  3670  Theilen  reinem  Wasser  löst.  Eine 
kochend  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Cinchonin  scheidet 
beim  Erkalten  nur  Spuren  dieser  Base  aus.  Auch  Aether 
(spec.  Gew.  =  0,7305)  löst  etwas  Cinchonin ;  16,533  Grm. 
der  gesättigten  Lösung  von  20^  C.  gaben  0,0445  Grm.  bei 
100^  getrockneten  Rückstand,  oder  auf  371  Theile  Aether 
einen  Theil  Cinchonin. 
Löslichkeitsbestimmung  für  Alkohol  von' 0,852  spec.  Gew. : 

I.    25,6425  Grm.  Lösung  von  IV  gaben  0,1837  Grm.  bei  100<^  ge- 
trocknetes Cinchonin. 

II.     17,74  Grm.  Lösung  Ton  19^  gaben  0,1885  Grm.  Cinchonin. 


*)  Bachner  (Repertor.  f.  d.  Pharm.  XII)  hat  vor  vielen  Jahren 
schon  angegeben,  dafs  sich  das  Cinchofnin  in  reinem  Wasser 
etwas  löse;  bei  aUedem  bezeichnet  man  die  Unlösli<$hkeit  dieser 
Base  in  Wasser  als  ein  feststehendes  Factum  (Rieth,  Chem. 
CentralbK  1861,  S.  907). 
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Es  ergiebt  sich  somit  aus  Versuch  I.  das  Verhältnißt  1  :  138,5 

n.     «  „  1  :  127,1 

oder  für  10^  C.    „  „  1  :  140 

200  0.     „  „  1  :  125,7. 

Das  Cinchonin  wird  aus  seinen  Auflösungen  in  Sauren 
durch  Ammoniak  in  weifsen  Flocken  niedergeschlagen,  welche 
nach  einiger  Zeit  krumig  werden.  Es  löst  sich,  wie  auch 
Schwabe  bei  seinem  Präparate  fand,  in  Ammoniak  etwas 
auf,  doch  ist  die  lösende  Kraft  des  verdünnten  Ammoniaks 
so  unbeträchtlich,  dafs  man  dasselbe  zur  Abscheidung  des 
Alkaloi'ds  behufs  der  directen  Bestimmung  desselben  verwen- 
den kann.  Zu  dem  Zwecke  behandele  man  das  fein  geriebene 
Salz  mit  einem  Ueberschufs  von  NHs  in  der  Wärme  und 
dampfe  die  Flüssigkeit  nach  erfolgter  Zersetzung  bei  gelinder 
Wärme  bis  auf  etwa6Cubikcentimeter  (bei  Anwendung  von  circa 
0,5  Grm.  Salz)  ein,  lasse  das  Gemisch,  nachdem  es  durch 
Zusatz  von  etwas  NH3  wieder  alkalisch  gemacht  worden  ist, 
einige  Stunden  lang  stehen,  sammle  dann  den  Niederschlag 
auf  einem  gewogenen  Filter  und  wasche  ihn  mit  schwach 
ammoniakalischem  Cinchoninwasser  aus.  Das  letztere  löst  die 
Salze  auf  und  greift  das  Cinchonin  nicht  an. 

Das  (ß)  Cinchonin  wird,  wie  Schwabe  angiebt,  aus 
seiner  mit  Weinsäure  versetzten  Lösung  durch  doppelt-koh- 
lensaures Natron  nicht  gefällt.  Auch  das  Cinchonin  verhält 
sich  so;  nur  ist  diese  Reaction  nicht  der  Weinsäure,  sondern 
der  Kohlensäure  zuzuschreiben  :  erhitzt  man  eine  solche  Lö- 
sung, so  schlägt  sich  das  Cinchonin  nieder,  während  die 
Kohlensäure  entweicht. 

Einige  neutrale  Salze  werden  schon  durch  Wasser  — ' 
namentlich  in  der  Wärme  —  zersetzt.  Kocht  man  z.  B.  eine 
in  der  Kälte  bereitete  Lösung  von  neutralem  citronensaurem 
Cinchonin,  so  scheidet  sich  alsbald  Cinchonin  ab.  Erhitzt 
man  eine  neutrale  Lösung  von  essigsaurem  Salz  bis  auf  30 
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bis  40^  C. ,  so  scheidet  sich  Cinchonin  in  Krystallen  ab,  wäh- 
rend die  Lösung  eine  saure  Reaction  annimmt.  Eben  diesem 
Umstand  mag  es  zuzuschreiben  sein,  dafs  die  Löslichkeit 
einiger  Cinchoninsalze  falsch  bestimmt  wurde. 

Wie  bekannt  liefern  die  freien  Chinaaikaloide  mit  Cel- 
lulose  erhitzt  eine  schön  carminrothe  Färbung,  fast  gar  keine 
die  Salze,  namentlich  die  Sulfate  dieser  Basen.  Da  nun  ächte 
Chinarinden  beim  Erhitzen  die  erwähnte  Färbung  liefern,  so 
meint  Batka*),  dafs  diese  Rinden  die  Alkaloide  in  unge- 
bundenem Zustande  enthalten.  Die  Sache  verhält  sich  indefs 
anders;  beim  Erhitzen  wird  aus  den  pflanzensauren  Salzen 
das  Cinchonin  (und  yermuthlich  auch  das  Chinin)  abgeschie- 
den, welches  dann  mit  der  Holzfaser  die  schön  carminrothe 
Färbung  der  sich  entwickebden  Gase  giebt 

Den  Schmelzpunkt  des  Cinchonins  giebt  man  allgemein 
als 'bei  165^  liegend  an;  Schwabe  fand  jedoch  die  Schmelz- 
temperatur  150^  und  Erdmann  in  Hannover  160^  Ich  habe 
die  reine  krystallisirte  Substanz  längere  Zeit  einer  Temperatur 
vcm  165^  ausgesetzt,  aber  k^nerlei  Veränderungen  bemerken 
können.  Von  etwa  220^  an  sublimirte  ein  Theil  Cinchonin; 
bei  240  bis  250^  schmolz  der  übrige  Theil  zu  einer  bräun- 
lichen Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  erstarrte.  Da  ich 
der  Meinung  war,  die  krystallisirte  Substanz  habe  ihres  Ag- 
gregatzustandes zufolge  eine  höhere  Temperatur  zu  ihrer 
Schmelzung  nothwendig,  als  die  amorphe,  so  habe  ich  die 
Krystalle  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  NHs  nieder- 
geschlagen und  den  Niederschlag  so  lange  ausgewaschen,  bis 
jede  Spur  Chlor  im  Filtrat  verschwunden  war;  allein  das  auf 
diese  Weise  erhaltene  amorphe  (und  bei  100^  getrocknete) 
Cinchonin  verhielt  sich  dem  krystallisirten  ganz  gleich. 

Nach  Schwabe  bildet  das  (ß)  Cinchonin  nur  basische 


^)  Cliem.  Centralbl.  1859^  866  u.  913. 
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Salze ;  es  gelang  ihm  nicht  neutrale  Salze  darzustellen ,  da 
selbst  aus  der  sauren  Lösung  basische  Salze  herauskrystalli- 
sirten.  Zunächst  ist  darauf  zu  verweisen,  dafs  Schwabe 
der  irrigen  Ansicht  huldigt,  wonach  das  Cinchoninmolecul 
CaoHigNO  ist.  Durch  Stahls c hm idt's*)  Versuche  ist  aber 
unzweifelhaft  nachgewiesen  worden,  dafs  das  Atomgewicht 
des  Cinchonins  doppelt  so  grofs  ist,  also  C40H24N2O2. 
Schwabens  basische  Salze  siad  also  nur  neutrale  Salze; 
dafs  solche  Salze  aus  i^aurer  Lösung  unter  gewissen  Bedin- 
gungen krystallisiren  können^  wird  jedem  Chemiker  klar  vor 
Aug^n  liegen. 

a)  Salze,  welche  durch  Behandlung  von  überschüssigem 
Cinchonin  mit  verdünnten  Säuren  erhalten  wurden. 

Ghlorwasaerstoffsaures  Ginchanin,  —  Diese  Verbindung 
bildet  nach  Laurent  rhombische  Prismen  mit  einer  auf  die 
scharfen  Seitenkanten  aufgesetzten  Zuschärfung  und  der  End- 
fläche OP,  nach  Schwabe  das  /Sf  Salz  mPoo.  mP  00  .  m  P 
(?  D.  ß.y  Die  letztere.  Form  fand  ich  auch  an  meinem  Salze. 
Offenbar  treten  an  den  Krystallen  dieses  Salzes  zweierlei  Prismen 
(00  P)  auf,  welche  Laurent  an  einem  Krystalle  beobachtete. 

Nach  Schwabe  besteht  das  (ß)  Salz  aus  C4oH24Nii02, 
HQ  +  A  HO  und  löst  sich  in  22  Thln.  kaltem  und  3,2  Thln. 
heiCsem  Wasser,  1  Theil  kaltem  und  0,5  Thln.  kochendem 
Alkohol  und  550  Thln.  Aether. 

Die  Krystalle  des  salzsauren  Cinchonins  behalten  an  der 
Luft  ihren  Glanz,  verwittern  aber  leicht  im  Exsiccator,  ver- 
tieren sämmtliches  Wasser  bei  100^  und  schmelzen  dann  nicht, 
wie  man  angegeben  findet,  unter  100^,  sondern  weit  über 
130^  hinaus  erhitzt.  In  Pulverform  besitzt  es  bei  mittlerer 
Temperatur  ein  spec.  Gewicht  von  1,2342.  Die  Analysen 
ergaben  : 

«")  Diege  Ann^lw  XCt  219. 
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I.    1,113   Onn.   lafttrookener   Substanz  gaben   bei    100<^  0,1055 
Grm.  50. 

II.     1,4295  Ghrm.   lufttrockener  Substanz  gaben  bei   100<^   0,1355 
Grm,  HO. 

in.    0,6115  Grm.  Substanz  gaben  0,2325  Grm.  AgCl. 

rv.    0,6  Grm.  lufttrockenes   Salz  verloren   im  Ezsiccator   0,043 
Grm.  HO. 

V.    0,9875  Grm.   bei  130^   getrockneter   Substanz  *  gaben    0,7945 
Grm.  Cinchonin. 

Hieraus  folgt  für  das  lufttrockene  Salz  die  Formel 

C4oH84N,0, ,  HCl  +  4  HO, 

für   das   im  Exsiccator  getrocknete  C40H24N2O8,  HCl  +  HO 

(Analyse  IV)  und  für  das  bei  100«  getrocknete  C40H24NJSO8,  HCL 

ni. 


9,40 


C4oH84Nj08,  HC1+ 4  HO 

Versuch  I. 

n. 

4  HO                9,46 

9,47 

9,48 

Cl                 9,33 

— 

— 

C^oHj^NgOg,  HCl 

V.    . 

Oincbonin     89,46 

89,40 

Salzsäure       10,54 

10,60 

100,00  100,00. 

Lbslichkeitsbestimmungen.  —  38,96  Grm.  bei  lO'^  gesät- 
tigter wässeriger  Lösung  gaben  1,406  Grm.,  17,06  Grm. 
ätherischer  Lösung  von  16®  0,0235  Grm.,  3,484  Grm.  alko- 
holischer Lösung  von  16®  1,364  Grm.  wasserfreies  Salz.  Es 
löst  sich  also  ein  Theil  C40H24N2O2,  HCl  +4  HO  in  • 

nach  Schwabe 
Wasser  bei  10^  24    Theilen  22  Theilen 

Alkohol  (sp.  Gew.  =  0,85)  bei  16<>  1,3  Theilen  1  Theile 

Aether  (sp.  Gew.  =  0,7305)  bei  16<^    273    Theilen  550  Theüen. 

8alpeter8aure8  Cinchonin,  —  Dieses  Salz  bildet  grofse, 
oft  zolllange  Krystalle,  wenn  seine  wässerige  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  wird.  In  Wasser  von 
40^  C.  löst  es  sich  schon  beträchtlich  auf.;  erhitzt  man  eine 
solche  Lösung  zum  Kochen,  so  scheidet  es  sich  beim  Er- 
kalten ölig  aus.  Die  monoklinen  Krystalle  sind  meist  Zwil- 
linge;   sie    lösen    sich    in   26,4  Theüen  Wasser   von    12^ 
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(12,588  Orm.  gesättigter  Lösung  gaben  0,449  Gm.  bei  120^ 
getrockneten  Rückstand  ==  0,4599  Grm.  gewässertes  Salz). 

Analyse  :  0,492  Grm.  Ixifttrockener  Substanz  gaben  bei  105^  0,0128 
Grm.  HO. 

1,342  Grm.  lufttrockener  Substanz   von   zweiter  Bereitung  gaben 
bei  IW  0,0315  Grm.  HO. 

G4oH,4NsO„  NHOe+  HO  Versuche 

HO  2,37  2,60        2,36. 

Das  salpetersaure  Cinchonin  stimmt  •  somit  vollkommen 
mit  dem  salpetersauren  Betacinchonin  Schwabe 's  überein; 
dagegen  erweist  sich  die  von  Regnault  dafür  aufgestellte 
Formel  :  C40HJ4N2O8,  NHOg  +  2  HO  als  unrichtig. 

Benzo'isaures  Cinchomn  scheidet  sich  aus  der  kochenden 
wässerigen  Losung  beim  Erkalten  in  kleinen,  sternförmig 
gruppirten  Prismen  aus ,  welche  wasserfrei  sind  und  sich  in 
163  Theilen  Wasser  von  15^  lösen. 

20,914  Grm.    wässeriger  Ldsung  gaben  0,127  Grm.   bei    100^  ge- 
trockneten BüQkstand. 

0,4835  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  0,3445  Grm.  Cinchonin.     * 

C4oH,4NjOj,  Ci4He04  Versuch 

Cinchonin  71,62  71,25. 

Schwefelsaures  Ginchanin.  —  Seine  Zusammensetzung  ist, 
wie  bekannt,  2C40H21N2O2,  S2H8O8  +  4  HO,  welche  auch 
S  c  h  w  a  b  e  fand.    Es  lieferten  mir  : 

I.    Kleinere  Blättchen  :  0,690  Grm.  Ififttrodiiener  Substanz  bei  120^ 
0,0330  Grm.  HO,  ferner  0,2175  Grm.  SsBagOs. 

IL  Grofse  Krystalle  :  0,291  Grm.  über  verdünnter  Schwefelsäure 
getrockneter  Substanz  bei  125<'  0,0135  Grm.  HO  und  0,092 
Grm.  SgBasOg. 

in.    0,888  Grm.  Substanz  0,730  Grm.  Cinchonin. 

Berechnet  Gefunden 


S^HgOg 

13,07 

13,24                13,31 

4  HO 

4,79 

4,78                   4,64 

2  C^oHj^NA 

82,14 

82,20 

100,00. 
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Wird  das  Sulfat  behufs  der  LösIicIikeitsbestiminuDg  mit 
kaltem  Wasser  geschüttelt,  so  erhalt  man  nur  schwierig  eine 
gesattigte  Losung*);  bereitet  man  sich  eine  kochende  Lö- 
sung und  läfst  krystallisiren ,  so  bleibt  eine  solche  Lösung 
lange  Zeit  übersättigt.  Die  Zahlen,  welche  nach  beiderlei 
Methoden  erhalten  nahezu  übereinstimmten,  habe  ich  als  die 
richtigen  angesprochen.    Es  gaben 

21,087  Grm.  bei  8^  gesftttigter  Löeang   (nach   der   ersten  Art  er- 
halten) 0,299  Grm.  wasserfreies  Salz. 

14,003  Grm.  LSsnng   von    18®  (nach  der  swMteii  Art)  0,2015  Grm. 
wasserfreies  Salai. 

Hieraus  folgt  das  Mittel  :  13^  C.  und  das  Löslickkeits- 
verhaltniEs  für  Sulfat  und  Wasser  =  1  :  65,5  (nach  Baup 
bei  13<^  1  :  54,  nach  Schwabe  4  :  75). 

Alkohol  von  80  pC.  -  17,962  Grm.  Lösung  von  11^ 
gaben  2,528  Grm.  getrocknetes  Sulfat,  wonach  sich  ein  Thdi 
2C40H24N2O2,  S2H2O8  +  4H0  in  5,8  Theilen  (nach  Baup 
in  6,5,  nach  Schwabe  in  13,5  Theilen)  Alkohol  löst. 

a 

Eoccellsaures  Cmchotmu  —  2  Aeq.  Cinchonin  und  1  Aeq. 
Roccellsäure  wurden  zusammen  mit  Alkohol  erwärmt;  es 
lösten  sich  beide  Theile  sehr  leicht  auf  und  blieben  nach 
Yerdonstung  des  Alkohols  in  Verbindung  als  eine  salben- 
artige Masse  zurück ,  welche  in  Wasser  und  Aether  unlöslich 
war.    Die  Zusammensetzung  ist  zufolge  der  Synthese 

Phosphorsaures  Cinchonin.  —  Concentrisch  gruppirte 
Prismen,  welche  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen. 

0,886   Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben   bei   HQ^  0,3085  Orm. 
HO  ab. 

0,7745  Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben  0,5165  Grm.  Cinchonin. 


*)  Mehrere    Bestimmungen   gaben    mir    die   Zahlen    1  :  75  bis  78 ; 
•   Schwabe  giebt  die  Löslichkeit  zu  1  :  75  an.         • 
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2  C4oHg4N,02,  PHgOg  +  24  HO        Vertuoh 
24  HO  23,22  22,95 

2C4^H24N808  66,23  66,68. 

b)  Salze,  welche  durch  Behandlung  von  Cinchonin  mit 
einem  Ueberschufs  von  Säure  erhalten  wurden. 

Saures  weinsaures  Cinchonin.  —  Dasselbe  wurde  bereits 
von  Pasteur  erhalten  und  richtig  analysirt.  Das  von  seinem 
Krystallwasser  befreite  Salz  nimmt  an  feuchter  Luft  nur  lang- 
sam etwas  Wasser  auf.  Es  löst  sich  in  101  Theilen  Wasser 
von  16^  auf,  welche  Lösung  deutlich  sauer  (nach  Pasteur 
neutral)  reagirt  und  von  doppelt -kohlensaurem  Kali  in  der 
Kälte  nicht,  in  der  Wärme  aber  getrübt  wird,  indem  sich 
sämmtliches  Cinchonin  abscheidet. 

30,203  Grm.  Lösung  gaben  0,261  Grm.  bei  110<^  getrockneten  Rück- 
stand =  0,302  Grm.  gewässertes  Salz. 

0,654  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  0,089  Grm.  VTasser  bei  110^  ab. 

C4oH24N20g,C8HeOi8+8HO  Versuch 

8  HO  13,58  13,60. 

Saures  piäransaures  Oinchanin.  —  Kleine  Prismen ,  welche 
sich  in  55,8  Theilen  Wasser  fbn  15^  lösen.  Das  entwässerte 
Salz  nimmt  an  der  Luft  kein  Wasser  wieder  auf. 

21,394  Grm.  wässeriger  Lösung  gaben  0,3465  Grm»  Rückstand  = 
0,3765  Grm.  krystallisirtes  Salz. 

1,3425  Grm.   lufttrockenes   Salz   gaben  bei   120<^   0,1135  Grm.  HO 
und  0,944  Grm.  Cinchonin. 

2  C40H24N8OS,  CuHgOii  +  8  HO  Versuch 

8  HO  8,18'  8,45 

2  C4oHg4N80,  70,00  70.31. 

Saures  bemsteinsaures  Cinchonin,  —  Beim  üinkrystalli- 
siren  aus  Wasser  schiefst  dieses  Salz  theils  in  langen  schief- 
winkeligen Nadeln,  theils  in  grofsen  dicken  Krystallen  von 
gleicher  Fläch encombination  an,  welche  sich  beide  in  kaltem 
und  besonders  in  kochendem  Wasser  leicht  lösen  und  bei 
etwa  110^  zu  einer  dunkehrothen  Masse  schmelzen.  Ihre 
Lösungen  reagiren  stark  sauer. 


236  Hesse,  über  Gtnchonin» 

I.    Grofse  Erystalle  :  0,436  Grm.  gaben  0,0185  Grm.  HO  bei  100^ 

II.     Nadelförmige   Erystalie  :   0,937  Grm.  gaben   0,0185  Grm.   HO 

bei  100^. 

1,511  Grm.  lufttrockener  Snbstanz  gaben  1,019  Grm.  Gincbonin. 

I.     C^^H^NjO,,  CaHeOg  +  2  HO  Veraucb 

2  HO  4,07^  4,24 

II.    C4oH84N,0„  CgHeOa  +  3  HO  Versuch 

3  HO  6,96  6,61 

C^oH^NjO,  67,99  67,43. 

c)  Salze,  durch  Doppelzersetzung  von  salzsaurem  Cin- 
chonin  in  wässeriger  Lösung  mit  einer  wässerigen  Lösung 
eines  neutral  reagirenden  Alkalisalzes  erhalten,  z.  B. 

C^H84NjO„  HCl  +  KJ  ==  C4oH84NjOa,  HJ  +  KCl. 

Da  in  diesem  speciellen  Falle  das  Alkalisalz  in  Folge 
einer  geringen  Beimengung  von  Carbonat  alkalisch  reagirte, 
so  wurde  es  vor  der  Anwendung  mittelst  Salzsäure  neutralisirt. 

Jodwasserstoffsaures  Cinchonin.  —  Beim  Erkalten  einer 
schwach  erwärmten  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  theils 
als  ein  blafsgelbes,  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarren- 
des Oel,  theils  in  zarten  weifsen,  anscheinend  monoklinen 
Krystallen  ab. 

I.    Feste  Masse  :  0,689  Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben  bei  116^ 
0,028  Grm.  HO  ab. 

II.    Krystalle  :   0,6236   Grm.  lufttrockener   Substanz   gaben  0,0212 
Grm.  HO  nnd  0,2736  Grm  AgJ. 

Beiderlei  Formen  haben  somit  gleiche  Zusammensetzung, 
nämlich  die  von  Regnault  bereits  gefundene  :  C^oH^iNgOs, 
HJ+2H0. 

Berechnet  Gefunden 

2  HO  3,94  4,06  4^04 

J  27,97  —  28,21. 

Schwabe  giebt  ohne  Erwähnung  der  analytischen  Data 
die  Formel  G40HS4NSO2,  HJ  +  HO  an,  welche  wohl  nur  auf 
einem  Irrthume  beruht. 
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Cyanwasserstoffsaures  CineAanin  habe  ich  genau  nach 
Schwabens  Vorschrift  darzustellen  versucht,  auch  einen 
Niederschlag  von  den  angegebenen  Eigenschaften  erhalten, 
aber  darin  keine  Blausäure  nachweisen  können,  da  derselbe 
nur  Cinchonin  war. 

Üntersohwe/Uffsaurei  Ginchanm  bildet  schöne  weifse  rhom* 
bische  Prismen  von  der  Form  mPoo,  mPcx>.OP  (?  -D.  Ä.) 
und  von  der  dem  Sulfat  entsprechenden  Zusammensetzung 
2  C4oH24Na02,  S^HgOßSa  +  4  HO. 

0,931  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  0,0435  Grm.  HO  bei  110^ 

0,643  6nn.  lufttrockenes  Salz  gaben  0,519  Orm.  Cinchonin. 

Berechnet  Versuch         , 

2  C^oHmNsO,  80,41  80,69 

4  HO  4,70  4,67. 

39,127  Grm.  wässerige  Lösung  von  16®  C.  gaben  0,235 
Grm.  trockenes  =  0,2465  Grm.  gewassertes  Salz,  oder  auf 
157  Theile  Wasser  einen  Theil  2C40H84NJJO5},  SA06+ 4H0. 

Oxalsaures  Cinchonin,   —    Aus   verdünnter  wässeriger 

Lösung  krystallisirt  es  in  gröfseren  Prismen,  an  welchen  in- 

*defs  die  Krystallform  nicht  deutlich   erkannt  werden  konnte. 

104  Theile  Wasser  von  10®  lösen  einen  Theil  gewässertes  Salz. 

23,491  Grm.  Lösung  gaben  0,213  Grm.  trockenes  =s  0,2^  Grm. 
gewässertes  SaU. 

0,928  Grm.  lufttrockener  Verbindung  gaben  bei  130^  0,0475  Grm. 
HO  und  femer  0,1286  Grm.  GsCagOe  (durch  Glühen  des 
C^iOasOg). 

2  OtoHM^tOs,  C^HgO»  +  4  HO        Versuch 
4  HO  4,90  5,11 

C40e  9,70  9,96. 

Weinsaures  CühcAont»  wurde  schon  von  Ar ppe  erhalten 
und  nach  2  C4oHs4N^02 ,  CgHeOis  -|-  4  HO  zusammengesetzt 
gefunden.  Die  kleinen  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser,  wie  Schwabe  auch  für  sein  Cinchoninsalz  angiebt, 
für  das  gewöhnliche  Salz  aber  in  Abrede  stellt.  16,359  Grm. 
wasseriger  Lösung   von    i&^   gaben   0,459  Grm.    trockenes 
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=  0,4805  Grin.  gewässertes  Salz,  oder  auf  33  Theile  Wasser 
einen  Th^l  krystallisirter  Verbindung.  Das  neutrale  Salz 
unterscheidet  sich  vom  sauren  weinsauren  besonders  dadurch, 
dafs  es  sein  durch  Erhitzen  verlorenes  Wasser  an  feucbter 
Luft  in  sehr  kurzer  Zeit  wieder  aufnimmt,  weit  schwieriger 
schmäzt  und  seine  Lösung  schwach  basisch  reagirt. 

0,7155  Grm.  lufttrookenes  Sals  gal>«li  bei  \W  0,0335  Gkrm.  HO. 

2  C^fß^fi^  CeBeO«  +  4  HO  Versuch 
4  HO                            4,48         /  4,68. 

Gitronsaures  Cinchonin  wird  nach  dem  Auflösen  in  Al- 
kohol und  freiwilligemTerdunsten  desselben  als  ein  farbloses 
Gel  erhalten,  welches  sich  nach  einiger  Zeit  in  concentrisch 
gruppirte  lange  Prismen  umsetzt.  Seine  wässerige  Lösung 
von  12«  C.  enthält  auf  48,1  Theil  Wasser  einen  Theil  kry- 
stallirtes  Salz. 

3,237   Grm.   LÖsung    gaben    0,061    Grm.    bei    100^    getrockneten 
Rückstand. 

0,6835  Grm.  lufttrockenes  Balz  lieferten  0,0425  Grm.  HO    bei  110<^ 
und  0,5315  Grm.  Cinchonin. 

3  C40H84N8O8,  CigHgOu  +  8  HO  Versuch 
8  HO                          6,06  6,21 

3C40H84N2O8  77,77  77,76. 

Arseniksaures  Cinchonin  bildet  lange  weifse  Prismen, 
welche  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen.  Seine  Zusammen- 
Setzung  entspricht  der  des  Phosphates. 

0,3845  Grm.   lufttrockener  Substanz  gaben   bei    100®   0,0835  Grm. 
HO  ab. 

2  C40H84N2O2,  AsHgOa  +  24  HO  Versuch 

24  HO  22,17  21,71. 

Okromsaures  Cinchonin.  —  Beim  Vermischen  einer  schwach 
erwärmten  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  CSnchonm  mit 
einer  Lösung  von  zweifach -ehromsaurem  Kali  entsteht  dne 
milchige  Trübung,  welche  bald  verschwindet,  an  deren  Stelle 
sich  aber  kleine  ochergelbe  Prismen  abscheidet.  Ist  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  zu  hoch  und  setzt  m»i  auf  einmal 
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viel  chromaaures  Kali  zu,  so  scheidet  sich  das  Cinchonin-r 
Chromat  als  harzige  Masse  ab,  die^ selbst  nach  längerer  Zeit 
die  krystallinische  Form  nicht  annimmt. 

Das  krystallisirte  Chromat,  welches  ich  näher  untersucht 
habe,  wurde  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  mit  Wasser 
ausgewaschen ;  im  feuchten  Zustande  liefs  es  sich  nicht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  am  Lichte  trocknen,  in  dem  es  sich 
an  der  Oberfläche  zersetzte,  dagegen  erleidet  es  trocken 
keine  Zersetzung  durch  das  Licht.  Das  im  Exsiccator  ge- 
trocknete Salz  ist  wasserfrei;  bei  etwa  10(F  verkohlt  es  und 
verglimmt  dann,  wenn  es  der  Luft  ausgesetzt  wird. 

CT^&llö  Gnn.  Sabstanz  gaben  0,0985  Grm.  Ghromoxyd. 
0,425      n  n  y,      0,3145       ,,     Cinchonin. 

Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  C40H34N9O3,  HO  -f-  Cr^Oß, 
welche  der  des  sauren  Kalichromates  entspricht. 

Berechnet  Gefunden 

CrjOg  18,49  18,28 

C4oHmN80,        73,61  74,00. 

d)  Salze,  welche  nach  verschiedenen  Bereitungsweisen 
erhalten  wurden. 

IHkranissaures  Oinchanm  wurde  durch  Vermischen  von 
schwach  erwärmter  wässeriger  Lösung  von  salzsaurem  Cin- 
chonin mit  einer  gleichen  von  Pikranissäure  als  gelber,  dem 
Jodblei  ähnlicher  Niederschlag  erhalten,  welcher  nach  einiger 
Zeit  dicht  und  anscheinend  krystallinisch  wurde.  Die  im  Ex- 
siccator getrocknete  Verbindung  ist  wasserfrei  und  gab 
46,75  pC.  Cinchonin  (0,6545  Grm.  Salz  0,306  Grm.  Cinchonin), 
wonach  isie  die  Formel  2  C40H24N2O2,  3  Ci2H3(N04)308  hätte. 

Sahsaures  Gnckantn-Zinnchlorür.  —  Salzsaures  Cinchonin 
giebt  mit  durch  HCl  angesäuerter  Zinnchlorürlösung  eine 
blafsgelbe  ölige  Fällung,  welche  oft  nach  kurzer  Zeit  erstarrt, 
lieber  diesem  Oel  scheiden  sich  blafsgelbe  Prismen  aus,  welche 
dem  Cinchoninsulfate  gleichen,  sehr  schwer  sind  und  noch 
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unter  100^  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  schmelzen,  welche 
beim  Erkalten  zu  einer  «pröden  Masse  erstarrt.  Da  diese 
Verbindung  nicht  umkrystallisirt  werden  konnte,  so  darf  es 
nicht  Wunder  nehmen,  dafs  der  Chlorgehalt  etwas  zu  hoch 
gefunden  wurde. 

0,525  Grm.  bei  100<^  getrockneter  Yerbindang  gaben  0,598  Grm.  AgCl. 
0,310  Qrm.  im  Ezsiccator  getrocknet  gaben  0,3425  Grm.  AgCL 
PaAaNjOj,  2  HCl  +  2  SnCl  Verauch 

CI4  24,93  27,94     27,35. 

Weil  die  gefundenen  Werthe  sehr  gut  mit  denen  für  die 
Formel  C40H24N2O2,  2HCl+SnCl2  berechneten  übereinstimm- 
ten, so  wurde  noch  ganz  besonders  auf  SnCl2  geprüft,*  aber 
es  nicht  gefunden. 

Weinsattres  Äräimonoxyd'^Omchorm  wird  durch  Zer- 
setzung von  äquivalenten  Mengen  von  schwefelsaurem  Cin- 
chonin  und  weinsaurem  Äntimonoxyd- Baryt  erhalten.  Die 
wässerige  Lösung  scheidet  beim  freiwilligen  Verdunsten  erst 
weifse  Krystallwarzen,  dann  grofse,  dem  salpetersauren  Cin- 
chonin  ähnliche  Krystalle  ab,  eine  Verschiedenheit,  welche 
durch  den  Gehalt  an  Krystallwasser  bedingt  ist. 

I.    Von   den  grofsen  Krystallen  gaben 

0,6305  Grm.   Infttrockener  Säbeltanz  bei   100^  0,0620  Grm. 
HO  =  9,83  pC. 

0,6360  Grm.  lufttrockener  BnbBtanz   bei  100<^  0,0640  Grm. 
HO  =  10,06  pC. 

II.    Von  den  warzigen  Krystallen ,   welche  an  der  Lnfb  sehr  rasch . 
verwitterten,  gaben  0,8235  Gim.  bei  100<>  0,204  Grm.  HO 
=  24,77  pC. 

Analysen  der  bei  100^  getrockneten  Verbindung  : 

0,546  Grm.  (Substanz  I.)  gaben  0,200  Grm.  ShS«  =  26,28  pC.  Sb. 

0,6075  Grm.  von  II.  gaben  0,2245  Grm.  SbSg  und  0,2885  Grm.  Cin- 
chonin,  =  26,52  pC.  Sb  und  47,48  pC.  Cinchonin. 

Stuttgart,  den  27.  Januar  1862. 
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üeber  die  Verbindung  der  Harnsäure  mit 

Lithion ; 

von  Baron  Gustav  tion  Schilling. 


Die  Verbindung  der  Harnsäure  mit  Lithion  als  das  lös- 
lichste harnsaure  Salz  hat  Lipowitz  in  diesen  Annalen 
XXXVm,  348  beschrieben  und  die  Analyse  von  dem  dar- 
gestellten Salze  beigefügt,  welches  bei  100^ €.  getrocknet  in 
100  Theilen  enthielt  14,4  Theile  Lithion  (fast  2  Aeq. ;  das 
Aeq.  des  Lithiums =6,5)  und  85,54  Theile  Harnsäure  (lAeq., 
gemäfs  der  Formel  C10N4H4O6),  demnach  ein  neutrales  Salz. 
Weil  das  kohlensaure  Lithion  ui  neuester  Zeit  als  Arzneimittel 
in  der  Pharmacie  eingeführt  worden,  so  war  es  von  Interesse, 
zu  erfahren,  ob  das  kohlensaure  Lithion  mit  der  Harnsäure 
gelöst  verschiedene  Salze  bilde,  oder  nicht. 

Ich  unternahm  daher  zur  Beantwortung  dieser  Frage, 
dem  Wunsche  des  Herrn  Geh.  Hofrath  Prof.  Fresenius 
und  des  Herrn  Docenten  Dr.  C.  Neubauer  Folge  leistend, 
die  Ausführung  dieser  Arbeit  unter  ihrer  gütigen  Aufsicht 
im  Laboratorium  zu  Wiesbaden. 

Die  zu  den  folgenden  Versuchen  verwandte  Harnsäure 
wurde  dargestellt  aus  ScUangenexcrementen  nach  der  be- 
kannten vortrefflichen  Methode  von  Ben  seh;  das  kohlen- 
saure Lithion  stellte  ich  dar  aus  Kreuznacher  Mutterlauge ,  es 
wurde  durch  Spectralbeobachtung  auf  die  Reinheit  geprüft.  Die 
von  Herrn  Lipowitz  angestellten  Versuche  habe  ich  wie- 
derholt und  kann  bestätigen,  dafs  beim  Kochen  4  Theile 
Harnsäure  sich  unter  Kohlensäureentwickelung  in  einem  Theil 
kohlensaurem  Lithion  lösen,  und  die  so  gesättigte  Lösung  beim 
völligen  Erkalten  zu  einer  Gallerte  erstarrt,  die  beim  Er- 
wärmen wieder  flüssig  wird;  habe  aber  nicht  beim  Abdampfen 
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der  Lösung  ein  neutrales,  sondern  ein  saures  Salz  erhalten, 
wie  die  vielfachen  Analysen  ergeben,  von  denen  ich  einige 
als  Beleg  beifüge. 

Das  zur  Analyse  venvendete  Salz  war  stets  auf  eine  und 
dieselbe  Weise  dargestellt  :  Es  wurde  nämlich  kohlensaures 
Lithion  mit  einem  Ueberschufs  von  Harnsaure  zum  Sieden 
erhitzt  und  heifs  von  dem  noch  ungelösten  Rückstande  ab- 
filtrirt,  wobei  der  Trichter  mittelst  einer  Vorrichtung  mit 
kochendem  Wasser,  heifs  erhalten  wurde.  Die  klare  Lösung, 
auf  dem  Wasserbade  abgedampft,  läfst  während  des  Ab- 
dampfens  ein  kömiges,  wie  zu  kleinen  Warzen  vereuiigtes 
Salz  zu  Boden  fallen,  welches  mit  Alkohol  gewaschen  bei 
100^  C.  längere  Zeit  getrocknet  wurde.  Das  Salz  mit  Salz- 
säure Übergossen  entwickelt  keine  Kohlensäure;  seine  wäs- 
serige Lösung  reagirt  neutral  und  ist  geschmacklos. 

Bei  100®  getrocknetes  Salz  wurde  der  Analyse  unter- 
worfen auf  folgende  Art  :  Das  Salz  wurde  mit  Wasser  in  der 
Siedehitze  gelöst  und  möglichst  stark  concentrirt,  mit  Schwefel- 
säure versetzt  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction  und  abermals 
erhitzt,  dann  nach  dem  Erkalten  das  nun  in  Lösung  sich  be- 
findende schwefelsaure  Lithion  von  der  ausgeschiedenen  Harn- 
säure abfiltrirt.  Die  so  auf  einem  gewogenen  Filter  gesam- 
melte Harnsäure  mit  Alkohol  abgewaschen  und  bei  100® 
getrocknet.  Das  schwefelsaures  Lithion  enthaltende  Filtrat 
und  Waschwasser  zur  Trockne  verdampft,  geglüht  und 
gewogen.    Auf  diese  Weise  wurden  erhalten  : 

1.  Ton   2,45a8  6rm.   Salz  0,7594  sohwefelsaxires  Lithion,    2,3191 

Grm.  HarofiOCnre  (C10H4N4O6); 

2.  von  1,3695  Grm.  0,11422  Grm.  schwefelsaures  Lithion,    1,2904 

Grm.  Harnsäure  (CioH4N40e). 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  in  100 
Theilen  : 
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berechnet  gefunden 

Aeq.  1.  2. 

CioHsN«04        150  86,2069  84,40        84,13 

LiO  15  8,6207  8,44  8,34 

HO  9  5,1149  —  — 

Da  die  Harnsäure  nicht  absolut  unlöslich  ist,  so  erklärt 
sich  hieraus  die  Differenz  des  gefundlenen  Resultates  in  Bezug 
des  berechneten.  Demnach  ergiebt  sich  für  das  bei  100® 
getrocknete  Salz  die  Formel  :  LiO  +  HO  +  C10H2N4O4. 

Anfänglich  von  der  Meinung  ausgehend,  dafs  das  nach 
dem  Verfahren  von  Lipowitz  durch  Abdampfen  zu  erhal- 
tende Lithionsalz  das  neutrale  sei,  leitete  ich  in  die  Lösung 
des  erwähnten  Salzes,  dessen  Zusammensetzung  mir  noch 
unbekannt  war,  einen  anhaltenden  Strom  von  Kohlensäure, 
um  so  ein  saures  Salz  zu  erhalten.  Bei  dieser  Manipulation, 
die  ich  mit  drei  Lösungen  von  verschiedenen  Concentra- 
tionsgraden  unternahm,  wurde  dieses  Salz  zerlegt,  indem  die 
Harnsäure  ausgeschieden  wurde  und  alles  Lithion  mit  der 
Kohlensäure  verbunden  in  Lösung  blieb.  Diese  leichte  Zer- 
setzbarkeit  des  sauren  harnsauren  Lithions  dürfte  wohl  für 
die  Physiologie  von  Interesse  sein. 

Um  die  Löslichkeit  des  sauren  harnsauren  Lithions  im 
Wasser  zu  bestimmen,  wurde  ein  kleiner  Apparat  construhrt, 
nach  der  Weise,  wie  Dr.  Ph.  Loebe  (Journ.  für  practische 
Chemie  LXXXH ,  3.  u.  4.  Heft)  zur  Bestimmung  der  Löslich- 
keit  des  Kreatininchlorzinks  angewendet  hat,  und  welcher 
erlaubt,  eine  heifs  gesättigte  Lösung  zu  wägen,  ohne  dafs 
durch  die  Verdunstung  des  Wassers  während  des  Erkaltens 
ein  Verlust  entsteht,  da  aller  Wasserdampf,  der  sich  aus  der 
Flüssigkeit  entwickelt,  sich  an  den  Wandungen  des  Gefäfses 
condensirt,  oder  aber,  da  der  Apparat  mit  einem  Chlorcalcium- 
rohre  versehen  ist ,  von  dem  Chlorcalcium  absorbirt  und  also 
nach  dem  Erkalten  mitgewogen  wird. 

46* 
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Dieses  saure  harnsaure  Salz  wurde  in  einem  Kolben  eine 
halbe  Stunde  hindurch  mit  Wasser  gctkocht,  so  dafs  noch 
harnsaures  Lithion  ungelöst  blieb,  die  Flüssigkeit  durch  ein 
heifses  Filtrum  in  den  erwähnten  Apparat  filtrirt,  nach  dem 
Erkalten  gewogen  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft, 
der  Rückstand  bei  100^  C.  völlig  getrocknet. 

24,295  Grm.  der  heifs  gesattigten  Lösung  gaben  0,6077 
Grm.  saures  harnsaures  Lithion;  demnach  löst  sich  ein  Theil 
von  diesem  Salze  in  38,97  Theilen  siedendem  Wasser.  Aehn- 
lieh  wurde  bestimmt:  die  Löslichkeit  bei  39^  C.  und  22,916 
Grm.  Flüssigkeit  gaben  0,1962  Grm.  Rückstand,  wonach  sich 
ein  Theil  des  Salzes  in  115,79  Theilen  Wasser  von  39^  löst. 

Bei  der  Bestimmung  der  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser 
wurde  das  saure  Lithionsalz  mit  kaltem  Wasser  unter  öfterem 
Umschütteln  vier  Tage  behandelt  bei  gewöhnlicher  Zimmer- 
temperatur, circa  20®  C. 

57,4628  Grm.  Flüssigkeit  gaben  0,1558  Grm.  Salz ,  also 
löst  sich  bei  circa  20®  ein  Theil  desselben  in  367,82  Theilen 
Wasser. 

Ich  erwähne  noch,  dafs  dieses  saure  Salz  auch  erhalten 
wird ,  wenn  Harnsäure  mit  kohlensaurem  Lithion  im  Ueber- 
schufs  erhitzt  und  dann  zu  dieser  filtrirten  Lösung  2  Volum 
erhitzten  Alkohol  zugesetzt  wird ,  wobei  sich  sofort  alles  in 
Lösung  übergegangene  kohlensaure  Lithion  ausscheidet.  Das 
so  erhaltene  Filtrat  abgedampft,  giebt  einen  kömigen  kry- 
stallinischen  Niederschlag,  der  die  nämliche  Zusammensetzung 
hat,  wie  die  Analyse  beweist,  denn  0,7292 Xvrm.  des  Nieder- 
schlags gaben  0,2252  schwefelsaures  Lithion,  in  100  Theilen 
also  8,4226  Lithion. 

Zur  Darstellung  ^eines  neutralen  Salzes  wurden  2  Aeq. 
kohlensaures  Lithion  mit  1  Aeq.  Harnsäure  in  Wasser  gelöst, 
die  klare  Lösung  zur  freiwilligen  Verdunstung  über  Schwefel- 
säure in  einen  Exsiccator  gestellt.    Nach  nicht  gar  langer  Zeit 
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ersitarrte  die  Flüssigkeit  zu  einer  Gallerte;  dieselbe  wurde 
mittelst  eines  Glasstäbchens  zerdrückt  und  die  erstarrte  Hasse 
von  der  Mutterlauge  abfiltrirt,  dann  zwischen  Fliefspapier 
sorgfältig  ausgedrückt  und  bei  100^  getrocknet.  Aber  auch 
diese  Gallerte  erwies  sich  als  ein  saures  Salz,  denn  0,5282 
Grm.  gaben  0,1666  Grm.  schwefelsaures  Lithion,  somit  in 
100  Theilen  8,602  Lithion. 

Gleichfalls  ist  es  mir  nicht  gelungen  ein  basisches  Salz 
darzustellen. 

In  der  Voraussetzung,  dafs  die  gelatinirende  Substanz 
zu  der  von  Th.  Graham  benannten  Klasse  der  CoUoide  ge- 
hören könne,  und  so  vielleicht  durch  die  Dialyse  eine  be- 
stimmte Verbindung  sich  trennen  liefse ,  benutzte  ich  den 
Dialysator;  doch  war  eine  solche  Trennung*  nicht  möglich, 
weil  diese  Gallerte  zur  Klasse  der  Krystalloide  gehört,  in 
Folge  ihres  grofsen  Diffusionsvermögens.  Aus  den  gewon- 
nenen Resultaten  läfst  sich  entnehmen,  dafs  die  Harnsäure 
mit  kohlensaurem  Lithion  unter  allen  Umständen  ein  saures 
Salz  bildet. 


Bestimmung  von  Dampfdichten  bei  niedrigen 

Temperakiren ; 

nach  L.  Playfair  und  J.  A.   Wanklyn. 


Wir  haben  im  CXXL  Bande  dieser  Annalen,  S.  101  ff. 
die  Beschreibung  der  Verfahren  mitgetheilt,  welche  Play  fair 
und  Wanklyn  anwenden,  um  das  spec.  Gewicht  eines  mit 
einem  permanenten  Gas  gemischten  Dampfes,  auch  unterhalb 
des  Siedepunkts  der  den  letzteren  bildenden  Flüssigkeit,   zu 
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bestimmen.  Wir  entnehmen  hier  ans  der  ausfuhrlicherett 
Abhandlung  *)  der  genannten  Forscher  noch  folgende  Resul- 
tate ihrer  Versuche. 

Wasserfreier  Alkohol  gab,  bei  Versuchen  nach  Gay- 
Lussac's  Verfahren  zum  Bestimmen  von  Dampfdichten  aber 
unter  Beimischung  von  Wasserstoffgas  (dessen  Volum  etwa 
Vs  von  dem  des  Alkoholdampfes  betrug),  die  Dampfdichte  : 

bei  99<>  C.  :  1,562;  bei  83^5  :  1,580;  bei  680  :  1,592; 

derselbe  Alkohol  ergab,  ohne  Beimischung. von  Wasserstoff- 
gas, nach  Gay-Lussac's  Verfahren  die  Dampfdichte  : 

bei  1000,5  :  1,6^9;  bei  860,5  :  1,602. 

Die  theoretische  Dampfdichte  des  Alkohols  ist  =  1,589. 

AetheT"  Dampf  ergab  nach  demselben  Verfahren  mit 
(etwa  dem  V2 fachen  Volum)  Wasserstoffgas  gemischt,  die 
Dichtigkeit  : 

bei  69^5  :  2,499 ;  bei  20^8  :  2,539 ; 

ohne  Beimischung  von  Wasserstoffgas  : 

bei  940  :  2,541 ;  bei  52^  :  2,580. 

Die  theoretische  Dampfdichte  des  Aethers  ist  =  2,557. 

Für  die  Dämpfe  von  Alkohol  .und  Aether  ist  also  be- 
stätigt, dafs  sie  mit  Wasserstoffgas  gemischt  auch  noch  bei 
Temperaturen  unterhalb  ihres  Siedepunkts  dieselbe  Dichtig- 
keit,  welche  sie  bei  höheren  Temperaturen  haben,  behalten, 
und  in  dieser  Mischung  auch  bei  diesen  niedrigen  Tempera- 
turen einen  dem  der  Gase  nahekommenden  Ausdehnungs- 
coefücienten  haben. 

Nach  demselben  Verfahren  wurde  ferner  gefunden  für 
den  Dampf  von  Essigsäure  (C4H4O4) ,  wdcher  mit  (etwa  dem 
doppelten  Volum)  Wasserstoffgas  gemischt  war  : 

bei  ll6^5:  2,371;     bei  1820:2,292;    bei  163<^:  2,017;     bei  186<>:  1,936, 


*)  Transactions   of    the   Royal   Society   of  Edinbargb,    Vol.  XXII, 
Part  III,  p.  441. 
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und  bei  einer  anderen  Versuchsreihe  (hier  war  der  Essig- 
säure-Dampf mit  ungefähr  dem  Vs  fachen  Volum  Wasserstoff- 
gas gemischt)  : 

1190:2,623;  130^5:2,426;  166^5:2,350;  1820:2,108;  194«:  2,055;  2120,6:2,060. 

Cahours  hatte  bekanntlich  die  Dichtigkeit  des  Essig- 
säure-Dampfs bei  125«  =  3,180-,  bei  130»  =  3,105-,  bei 
200«=  2,248-  und  erst  bei  320«  und  höheren  Temperaturen 
2,08 mal  gröfser  gefunden,  als  das  der  atmosphärischen  Luft 
von  derselben  Temperatur.  Playfair  und  Wanklyn  heben 
hervor,  wie  die  Dampfdichte  der  Essigsäure  für  eine  ge- 
wisse Temperatur  durch  die  Mischung  des  Essigsäure-Dampfes 
mit  Wasserstoffgas,  und  zwar  verschieden  je  nach  dem  ver- 
schiedenen  Mischungsverhältnifs,  abgeändert  wird.  Aber  auch 
sie  fanden  für  niedrige  Temperaturen  die  Dampfdichte  der 
Essigsäure  gröfser,  als  der  theoretischen  Dampfdichte  fär 
C4H4O4  bei  einer  Condensation  auf  4  Vol.  entspricht  (gröfser 
als  2,073),  und  sie  schliefsen  aus  ihren  Versuchen,  dafs  bei 
niedrigen  Temperaturen  dem  Essigsäure-Dampf,  nach  welchem 
Verhältnifs  er  auch  mit  einem  permanenten  Gas  gemischt 
sei,  eine  eigenthümliche  gröfsere  Dichtigkeit,  4,1,  zukomme. 
Sie  fanden  nämlich  nach  dem  Bd.  CXXI,  S.  102  ff.  beschrie- 
benen Verfahren,  die  Dampfdichte  eines  Körpers  bei  Tem- 
peraturen unterhalb  des  Siedepunkts  zu  bestimmen,  folgende 
Resultate  {G  :  D  giebt  das  Volumverhältnifs ,  nach  welchem 
das  permanente  Gas  und  der  Essigsäure -Dampf  bei  jeder 
Bestimmung  gemischt  waren;  bei  dem  ersten  Versuch  war 
diesem  Dampf  atmosphärische  Luft,  bei  den  anderen  Ver- 
suchen Wasserstoffgas  beigemischt)  : 


Temp. 

Gl  :  D 

Dampfdichte 

95,50 

6      :  1 

2,594 

86,5 

2,5  :  1 

3,172 

79,9 

8:1 

3,340 

62,5 

16      :  1 

3,950. 
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Sie  vermuthen,  dafs  der  Essigsäure-Dampf  bei  niedrigen 
und  bei  höheren  Temperaturen  verschieden  constituirt  sein 
möge,    das  Molecul   bei   höheren  Temperaturen  ausgedrückt 

durch  C4H4O4  =  ^^jj^^^jOg  (entsprechend  der  Dampfdichte 
2,073),  bei  niedrigen  Temperaturen  durch  CgHgOs  = 
^^'H,^^'^i^^  (entsprechend  der  Dampfdichte  4,146). 

Salpetersaures  Aethyl  C4H5NO6  ergab  bei  der  Bestimmung 
der  Dampfdichte*)  nacli  Gay-Lussac's  Verfahren ,  aber 
unter  Beimischung  etwa  des  Vs  fachen  Volums  Stickgas  : 

bei  86^5  :  3,112  ;     bei  90<> :  3,094 ;     bei  70^3  :  8,065  ;     bei  64«,9  :  3,079. 

Die  theoretische  Dampfdichte  ist  =  3,144. 

Salpetersäure  HNOß  —  dargestellt  durch  Destillation  von 
mit  Schwefelsäure  gemischter  Salpetersäure,  Rectification  des 
Destillats  über  wasserfreies  schwefelsaures  Kupferoxyd  und 
Durchleiten  von  trockenem  Kohlensäuregas  durch  die  er- 
wärmte Flüssigkeit,  so  lange  die  gelbe  Färbung  der  letzteren 
noch  heller  wurde  —  ergab  bei  der  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte nach  dem  in  Bd.  CXXI,  S.  102ff.  beschriebenen  Ver- 
fahren, unter  Anwendung  trockener  atmosphärischer  Luft  als 
des  dem  Dampf  beigemischten  Gases,  die  Dampfdichte  : 

bei  68«,5  :  2,258 ;  bei  40O,5  :  2,873. 

Die  theoretische  Dampfdichte  für  HNOe  und  eine  Conden- 
sation  auf  4  Vol.  ist  =  2,177. 

ühtersalpetersäure  —  dargestellt  theilweise  durch  Destil- 
lation von  salpetersaurem  Bleioxyd  und  theilweise  durch  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  salpetersaurem  Bleioxyd  und  chrom- 


*)  Frühere  Versuche  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  dieser  Ver- 
bindung nach  Dumas^  Verfahren  waren  bekanntlich  daran  ge- 
scheitert, dafs  der  etwas  höher  über  den  Siedepunkt  (85^)  erwärmte 
Dampf  bei  dem  Erhitzen  der  Spitze  des  BaUons,  um  diese  zuzu- 
schmelzen,  ezplodirte.  ' 
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saurem  Chlorkalium  —  ergab  nach  den  verschiedenen  Verfahren 
(Stickgas  wurde  als  das  dem  Dampf  beizumischende  Gas  an- 
gewendet) die  Dampfdichte  : 

bei  970,0  : 1,783;     bei  240,6 :  2,620;     bei  Wfi  :  2,646;     bei  4^,2  :  2,588. 

Für  eine  Condensation  auf  4  Vol.  entspricht  der  Formel 
NO4  die  Dampfdichte  1,589,  der  Formel  N^Og  die  Dampfdichle 
3,179.  Play  fair  und  Wanklyn  betrachten  als  die  wahr- 
scheinlichste Erklärung  der  von  ihnen  gefundenen  Zahlen  die 
Annahme,  dafs  die  beiden  durch  diese  Formeln  ausgedrückten 
Substanzen  existiren  und  bei  Temperaturwechsel  in  einander 
übergehen;  bei  100^  bestehe  der  s.  g.  üntersalpetersäure- 
Dampf  hauptsächlich  aus  JV04 ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
hauptsächlich  aus  N^Og. 

Das  Volum  einer  Mischung  von  Ammoniakgas  und  etwa 
dem  doppelten  Vol.  Wasserdampf  bei  100^  ergab  sich  nahezu 
=  der  Summe  der  Volume,  welche  dem  angewendeten  Am- 
moniakgas und  dem  Wasserdampf  einzeln  genommen  zukom- 
men ;  bei  dem  Zusammensein  von  Ammoniakgas  und  Wasser- 
dampf bei  100^  macht  sich  somit  keine  chemische  Einwirkung 
durch  Contraction  bemerklich. 


Cholesterin  im  Pflanzenreich  aufgefunden; 
von  6.  M.  R.  Beneke  in  Marburg. 


Wenn  man  den  hartgekochten  Dotter  des  Hühnereies, 
Gehimmasse,  Krystalllinsen  des  Kalbes  u.  a.  thierische  Ge- 
webe mit  Alkohol  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  40^  C. 
durch  24  bis  36  Stunden  auszieht,  den  Alkohol  abfiltrirt  und 
über  dem  Wasserbade  verjagt,  so  erhält  man  eine  fettige, 
hygroscopische  Extractmasse ,   welche  unter  dem  Mikroscop 


250  Beneke,  Cholesterin  im 

(bei  etwa  280facher  Vergröfserung)  ein  höchst  eigenthüm- 
liches  Verhalten  gegen  Wasser  oder  noch  besser  gegen 
Zuckerwasser  von  einer  Concentration  =:  1  :  4  zeigt.  Die 
Masse  quillt  bei  der  Berührung  mit  dem  Wasser  in  den  wun- 
derbarsten und  -schönsten  Formen  auf,  und  bildet  Schlingen, 
Faden,  Fäden  mit  kolbigen  oder  ovalen  Anschwellungen, 
Spiralfäden  u.  s.  w.  u.  s.  w.,  die  eine  durchaus  characteri- 
stische  Zeichnung  besitzen.  —  Prof.  Virchow,  welcher  im 
sechsten  Bande  seines  Archivs  diese  Formen  zuerst  beschrieb, 
gab  der  Substanz,  aus  welcher  sich  dieselben  bei  Berührung 
mit  Wasser  entwickeln,  den  Namen  :  Myelin  oder  Markstoff, 
und  wiewohl  ich  alsbald  an  einem  anderen  Orte  nachweisen 
werde,  dafs  die  Zusammensetzung  dieser  Substanz,  so  wie 
Prof.  Virchow  sie  dargestellt  hat  und  sie  aus  alkoholischen 
Auszügen  aus  thierischen  Geweben  gewonnen  wird ,  eine 
wechselnde  ist,  dafs  es  sich  mit  ihr  um  eine  Mischung  von 
verschiedenen  Stoffen  handelt,  so  darf  man  für  eine  be- 
stimmte Mischung  von  Stoffen,  wie  mir  scheint,  diesen  Na- 
men doch  beibehalten.  Bei  der  ganz  eigenthümlichen  und 
characteristischen  Quellungserscheinung  ist  es  sogar  erfor- 
derlich, eine  Bezeichnung  zu  besitzen,  und  des  gegenseitigen 
Verständnisses  halber  wird  es  passend  sein,  bis  auf  Weiteres 
von  denjenigen  Substanzen,  welche  diese  Quellungserschei- 
nung darbieten,  zu  sagen,  dafs  sie  ,^Myelin^  enthalten.  Welche 
bestimmte  Mischung  von  Stoffen  diesen  Namen  schliefslich 
allein  zu  verdienen  scheint  und  die  Eigenschaft  der  charac- 
teristischen Quellung  mit  Wasser  besitzt,  darüber  werde  ich 
ebenfalls  an  einem  anderen  Orte  ein  Weiteres  mittheilen. 

Ich  habe  nun  dieses  s.  g.  Myelin  nicht  nur  im  niederen 
Thierreich  (u.  a.  bei  Helix  pomatia),  sondern  auch  im  Pflan- 
zenreich aufgefunden,  und.  es  darf  gewifs  als  eine  höchst 
merkwürdige  Thatsache  bezeichnet  werden ,  dafs  man  durch 
das  Ausziehen  unserer  gewöhnlichen  trockenen   Saaterbsen 
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mit  Alkohol  ein  Extract  gewinnt,  welches  durchaus  ähnliche 
Eigenschaften  und  Bestandtheile  darbietet,  wie  ein  gleiches 
Extract  aus  dem  Eidotter  des  Huhns  oder  gar  aus  dem  Ge- 
hirn des  Menschen.  Im  jungen  Pflanzengrün,  in  den  ein- 
zelnen Blüthentheilen  und  in  fast  allen  Pflanzensamen,  welche 
ich  untersuchte,  findet  sich  in  gröfserer  oder  geringerer 
Menge  jene  eigenthümliche ,  in  characteristischen  Formen 
aufquellende  Substanz. 

Beim  näheren  Studium  dieser  Substanz,  wie  sie  im  Thier- 
reich  gefunden  wird,  gelangte  ich  zu  dem  Resultate,  dafs 
ein  ständiger  Bestandtheil  derselben  das  an  und  für  sich  be- 
kanntlich in  Wasser  vollständig  unlösliche  Cholesterin  sei. 
Es  lag  darnach  die  Vermuthung  nahe,  dafs  sich  dasselbe 
auch  im  Pflanzenreich  .finde,  und  für  die  Richtigkeit  dieser 
Vermuthung  bin  ich  heute  im  Stande  den  Beweis  beizubringen. 

Da  mir  unter  allen  bisher  untersuchten  Producten  des 
Pflanzenreichs  die  Saaterbsen  am  reichsten  an  „Myelin^  zu 
sein  schienen,  so  habe  ich  zunächst  sie  zur  Darstellung  einer 
gröfseren  Menge  von  Cholesterin  benutzt.  Die  Methode,  nach 
welcher  dasselbe  gewonnen  wurde,  war  folgende  : 

Fünf  Pfund  Erbsen  wurden  in  einem  Mörser  zerstofsen, 
dann  mit  etwa  5  Pfund  94procentigcm  Alkohol  überschüttet, 
und  damit  unter  öfterem  Umrühren  24  bis  36  Stunden  an 
einem  warmen  Orte,  so  dafs  der  Alkohol  eine  Temperatur 
von  36  bis  40^  C.  erlangte,  stehen  gelassen.  —  Der  tief 
goldgelb  gefärbte  Alkohol  wurde  alsdann  abfiltrirt  und  im 
Sandbade  (ohne  zu  kochen)  verjagt.  Auf  diese  Weise  ge- 
winnt inan  ein  honigweiches,  braungelbes,  sehr  klebriges 
Extract,  welches  zu  einem  Minimum  unter  dasMikroscop  ge- 
bracht und  mit  Zuckerwasser  befeuchtet  bald  überall,  bald 
nur  stellenweise  die  prachtvollsten  Myelinformen  entwickelt. 
Das  gewonnene  Extract  wurde  hierauf  in  etwa  400  CC. 
Wasser  von  40^  Temperatur  aufgenommen  (es  löst  sich  voll- 


252  Ben  ehe  ^  Cholesterin  im 

ständig  darin),  und  nun  unter  vielfachem  Schütteln  3  bis  4 
Stunden  lang  mit  Bleiglätte  in  einem  Glaskolben  im  Sand- 
bade gekocht.  —  Wendet  man  hierbei  nur  wenig  Blei- 
glätte an,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  beständig  lehmig -trübe; 
setzt  man  aber  überschüssig  Bleiglätte  zu  (es  ist  für 
die  angegebene  Quantität  etwa  1  Pfund  Bleiglätte  erfor- 
derlich), so  wird  das  Kochwasser  alsbald  klarer,  braun- 
röthlich,  und  schliefsUch  vollständig  klar,  während  sich 
die  entstandenen  Bleiverbindungen  zu  Boden  senken.  Die 
Kochung  ist  als  beendet  anzusehen,  wenn  das  Kochwasser 
vollständige  Klarheit  erlangt  hat.  —  Man  läfst  alsdann  erkalten, 
schüttet  vorsichtig  das  klare  Kochwasser  ab ,  und  extrahirt 
die  gesammte  sehr  voluminöse  Masse  des  Bleiniederschlages, 
welche,  wie  ich  kaum  zu  sagen  brauche,  zum  Theil  auch 
aus  gewöhnlichen  Bleiseifen  besteht,  zunächst  mit  etwa 
200  CC.  kaltem,  und  später  mit  kochendem  Alkohol,  und 
zwar  so  lange,  als  derselbe  noch  gelbliche  Farbe  annimmt 
und  klar  erscheint.  Die  verschiedenen  alkoholischen  Auszüge 
wßrden  alsdann  durch  Schwefelwasserstoff  von  einer  geringen 
Menge  mit  aufgenommenen  Blei's  befreit,  filtrirt,  und  nun  in 
der  Kälte  stehen  gelassen.  Aus  dem  ersten  heifsen  alkoho- 
lischen Auszuge  krystallisirt  dann  in  der  Regel  schon  nach 
24  Stunden  eine  beträchtliche  Menge  Cholesterin  aus,  weniger 
aus  dem  ersten  kalten  Auszuge  und  noch  weniger  aus  den 
späteren  heifsen  Auszügen.  Die  Cholesterinkrystalle  werden 
auf  einem  Filtrum  gesammelt ,  mit  kaltem  Alkohol  gut  aus- 
gewaschen und  dann  auf  dem  Filtrum  getrocknet.  Durch 
allmälige,  immer  weitere  Einengung  der  alkoholischen  Aus- 
züge verschafft  man  sich  immer  weitere  Mengen  von  Cho- 
lesterin, die  in  gleicher  Weise  gesammelt  werden.  Schliefs- 
Uch wird  die  gesammte  Menge  gewonnenen  Cholesterins  zur 
vollständigen  Reinigung  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  der 
heifse  Alkohol  filtrirt,   und  das  Filtrat  nun  in  der  Kälte  zur 
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Krystallisation  des  Cholesterins  stehen  gelassen.  Das  durch- 
aus reine  Cholesterin  wird  wieder  auf  einem  Filtrum  ge- 
sammelt und  getrocknet.,  und  läfst  sich  dann  in  der  Form 
schneeweifser,  seideglänzender  Schuppen  von  dem  trocknen 
Filtrum  abheben. 

In  dieser  Weise  gewinnt  man  einen  Theil  des  in  den 
gesammten  alkoholischen  Auszügen  aus  dem  Bleinieder- 
schlage enthaltenen  Cholesterins.  Ein  beträchtlicher  Theil 
desselben  ist  aber  noch  in  den  eingeengten  Auszügen  ent- 
halten, ohne  dafs  es  gelänge,  denselben  direct  durch  Kry- 
stallisation aus  denselben  zu  gewinnen.  Um  nun  auch  diese 
noch  disponible  Menge  zu  erhalten,  verfährt  man  folgender- 
mafsen  :  Man  vereinigt  die  gesammten  Reste  des  kalten  und 
der  verschiedenen  heifsen  alkoholischen  Auszüge,  verjagt 
den  Alkohol  vollständig,  nimmt  den  Rückstand  in  Wasser  auf 
und  kocht  die  wässerige  Lösung  jetzt  mehrere  Stunden  lang 
mit  Barytwasser.  Es  bildet  sich  dabei  eine  Barytverbindung 
in  der  Form  von  Flocken,  die  sich  nur  sehr  schwer  zu  Bo- 
den senken,  die  aber  durch  Abfiltriren  des  Wassers  später 
vollständig  getrennt  erhalten  werden  können.  Diese  getrennt 
erhaltenen  Flocken  werden  alsdann  mit  Alkohol  stark  aus- 
gekocht, der  heifse  Alkohol  abfiltrirt,  das  heifse  alkoholische 
Filtrat  durch  verdünnte  Schwefelsäure  genau  vom  Baryt  be- 
freit, wieder  filtrirt  und  nun  zur  Krystallisation  in  der  Kälte 
stehen  gelassen.  Wurde  nicht  zu  viel  Alkohol  angewandt, 
so  krystallisirt  das  Cholesterin  alsbald  (je  niedriger  die  Tem- 
peratur, um  so  rascher)  in  schönen  klaren  Krystallen  aus, 
und  durch  allmälige  immer  weitere  Einengung  der  von  den 
ausgeschiedenen  Krystallen  abfiltrirten  Mutterlauge  gewinnt 
man  so  nicht  unerhebliche  Mengen  Cholesterin. 

Es  liegt  nicht  in  meiner  Absicht,  mich  für  jetzt  schon 
weiter  über  die  sich  bildende  Barytverbindung,  so  wie  über 
die   voluminösen  Bleiniederschläge,    welche   bei  der  ersten 
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Kochung  mit  Bleiglätte  erhalten  werden,  auszulassen;  genug, 
dafs  es  mir  gelungen  ist,  in  der  angegebenen  Weise  aus 
5  Pfund  Erbsen  nahezu  1,5  Grm.  Cholesterin  darzustellen,  eine 
Quantität,  welche  übrigens  dem  wirklichen  Gehalte  der  Erb- 
sen an  Cholesterin  durchaus  noch  nicht  gleichkommen  dürfte, 
da  dieselben  durch  die  angewandte  Extractionsmethode  bei 
Weitem  noch  nicht  erschöpft  zu  sein  scheinen. 

Dafs  nun  die  gewonnene  Krystallmasse  in  der  That  Cho- 
lesterin sei,  erhellte  schon  deutlich  aus  der  Form  der  Kry- 
stalle,  so  wie  aus  dem  characteristischen  mikrochemischen 
Verhalten  derselben  gegen  concentrirte  Schwefelsäure.  Die 
vollständige  Bestätigung  jedoch  wurde  mir  erst  durch  die 
von  Herrn  Professor  Kolbe  gütigst  vorgenommene  doppelte 
Elementaranalyse  und  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  zu 
Theil.  —  Der  letztere  lag  genau  zwischen  136  u.  137®  C, 
ein  Befund,  welcher  mit  dem  von  Zwenger  (diese  Annalen 
LXIX,  347)  und  Heintz  (diese  Annalen  LXXVl,  366)  für 
das  thierische  Cholesterin  bestimmten  Schmelzpunkt  überein- 
stimmt.   Die  Analyse  selbst  ergab  folgende  Resultate  : 

Die  zur  Untersuchung  übergebene  Quantität  Cholesterin 
betrug  0,4355  Grm.  Bei  100^*  getrocknet  verlor  dieselbe 
0,0185  Krystallwasser,  =  4,2  pC.  —  Bei  der  Verbrennung 
lieferte  : 


* 

I. 

IL 

die  angewandte  Substanz 

0,1557  Grm. 

0,237  Grm. 

CO« 

0,4813     „ 

0,7305   „ 

HO 

0,171        „ 

0,2600   „ 

wonach  sich  für  100  Theile  berechnen  : 

C 

84,2 

84,0 

H 

12,1 

12,1 

0 

3.7 

3,9 

100,0  100,0. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  Cholesterins  aus 
dem  Thierkörper  wird  verschieden  angegeben  : 
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Gerhardt*)  Schweudler  u.  Meifsner**) 

C  83,9  84,20 

H  11,8  12,00 

O  4,3  3,80. 

Die  Uebereinstimmung  der  Zusammensetzung  des  von 
mir  aus  Erbsen  dargestellten  Cholesterins  mit  derjenigen  des 
thierischen  Cholesterins  ist  aber  einleuchtend  genug,  um  an 
der  Identität  beider  keinen  Zweifel  aufkommen  zu  lassen. 

Ich  beschränke  mich  für  diefsmal  auf  diese  kurze  Mit- 
theilung und  füge  nur  noch  hinzu,  dafs  ich,  nach  einer  frei- 
lich bedeutend  umständlicheren  Methode,  auch  aus  dem  Oli- 
venöl Cholesterin  gewonnen  habe.  Es  fehlte  mir  bis  dahin 
jedoch  an  Zeit,  eine  zur  Elementaranalyse  genügende  Menge 
darzustellen,  und  wiewohl  Krystallform  und  mikrochemische 
Reaction  keinen  Zweifel  an  der  Natur  der  gewonnenen  Kry- 
stalle  aufkommen  lassen,  so  mufs  ich  mir  ei|ie  weitere  Mit- 
theilung darüber  doch  vorbehalten.  Dafs  in  allen  Pflanzen- 
samen ,  so  wie  in  allen  jungen  Pflanzentheilen  Cholesterin 
enthalten  ist,  scheint  mir  nach  meinen  vorläufigen  Unter- 
suchungen durchaus  wahrscheinlich,  und  da  sich  dasselbe 
auch  in  sehr  beträchtlicher  Menge  nach  derselben  Methode, 
welche  ich  für  die  Erbsen  angegeben  habe,  aus  dem  Eidotter 
des  Huhns  gewinnen  läfst,  sich  also  gerade  überall  da  findet, 
wo  der  Lebensprocefs  und  die  Entwickelung  der  organischen 
Formen  ihre  reichste  Entfaltung  erfahren,  so  werden  unsere 
bisherigen  Anschauungen  in  Betreff  der  physiologischen  Be- 
deutung und  Function  dieses  Körpers  eine  erhebliche  Modifi- 
cation  erleiden  müssen. 


*)  Trait^  de   cbim.  organique  III,  736. 
**)  Diese  Annalen  LIX,  109. 
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Ueber  das  Berberin. 

(Vorl&afige  fiütiheilaiig  von  H.  HlasiwetK.) 


Eine  Untersuchung  des  Berberins,  deren  ich  schon  vor 
einiger  Zeit  beiläufig  erwähnte  *) ,  die  ich  aber  erst  kürzlich 
wieder  aufnehmen  konnte,  hat  mich  nun  zu  einem  Körper 
geführt,  der  über  die  Verhältnisse  dieser  organischen  Base 
einiges  Licht  zu  verbreiten  verspricht. 

Es  gelingt  nämlich  ziemlich  leicht,  durch  die  Einwirkung 
von  Wasserstoff  das  Berberin  in  eine  neue  Base  überzuführen, 
die  farblos  ist  und  durch  Oxydationsmittel  gelbe  Producta 
liefert. 

Dieser  neue  Körper  ist  von  schönem  Aeufseren  und,  wie 
auch  seine  SalzC;  von  grofser  Krystallisationsfähigkeit,  welche 
die  Reindarstellung  sehr  abkürzt. 

Ich  bin  im  Begriffe,  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Dr. 
V.  Gilm  die  Beziehungen  desselben  zu  dem  Berberin  fest* 
zustellen  und  behalte  mir  vor,  darüber  seiner  Zeit  zu  be- 
richten. 

Innsbruck,  15.  März  1862. 


*)  Diese  Anaalen  CXV,  46. 


AuBgegeben  den  1.  Mai  1862. 


ANNALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE, 


CXXII.   Bandes    drittes    Heft 


Ueber  dem  Ammoniaktypus  angehörige 

organische  Säuren; 

von    W.  Heintz. 


Die  Angabe  von  Perkin  und  Duppa*),  sowie  von 
Cahours^,  wonach  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Monobrom-  und  Monochloressigsäure  Glycocoll  entstehen  soll, 
veranlafste  mich,  zu  versuchen,  ob  diese  Umsetzung  zur  Dar- 
stellung gröfserer  Mengen  dieses  Körpers  mit  Vortheil  be- 
nutzt werden  könne.  Zu  dem  Ende  kochte  ich  ein  Gemisch 
von  Monochloressigsäure  mit  wässerigem  Ammoniak  anhaltend, 
dampfte  die  Lösung  ein  und  suchte  sie  nun  mit  verdünntem 
Alkohol  zu  extrahiren,  um  den  gebildeten  Salmiak  zu  lösen,, 
das  Glycocoll  aber  ungelöst  zu  lassen.  Es  blieb  jedoch  eine 
dickflüssige,  nicht  krystallisirende  Masse  zurück.  Ebenso 
fielen,  als  ich  diese  in  Wasser  löste  und  mit  Alkohol  mischte, 
nicht  Krystalle,  sondern  wieder  eine  dickliche  syrupartige 
Flüssigkeit  nieder,  welche  auf  Zusatz  von  Kalihydrat  reich- 
lich Ammoniak  entwickelte  und  sauer  reagirte,  also  nicht 
Glycocoll  seih  konnte. 


*)  Qaarterly  Journal  of  tbe  chemical  society  Vol.  XI,  29*  (diese  An- 
nalen  CVIII,  112). 
♦*)  Diese  Annaien  CIX,  80*. 

Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CXXll.  Kd.    3.  Heft.  17 
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Die  durch  mehrfache  Fällung  der  wässerigen  Lösung 
mittelst  Alkohol  möglichst  vom  Salmiak  befreite  syrupartige 
Masse  gal^  mit  Ghlor^alciamlösuiig  einen  im  Ueberschufs  des 
Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag,  der  sich  in  heifsein 
Wasser  weniger  löslich  zeigte,  als  in  kaltem.  Ebenso  gab 
essigsaurer  Baryt  damit  einen  Niederschlag.  Dieser  löste 
sich  aber  etwas  mehr  in  kochendem,  als  in  kaltem  Wasser 
imd  schied^^iCft  betiri  Brkafften  der  kochenden  Lösung  in 
kleinen  Krystallen  aus. 

Diesen  Umstand  benutzte  ich  zur  Reihdarstellung  dieses 
Körpers.  Beim  Ümkrystallisiren  der  aus  der  ganzen  Menge 
jener  syrupartigen  Masse  durch  essigsauren  Baryt  erhaltenen 
Barytverbindung  entstanden  IbislVs  Linien  lange  prismatische 
Krystalle  von  geringer  Dicke.  Die  Winkel  der  Prismenflächen 
allein  liefsen  sich  mittelst  des  Reflexionsgoniometers  an- 
nähernd niessep.  Sie  betrugen  73<'30'  und  106^30'.  Die  En- 
den hatten  meist  auf  zwei  parallelen  Prismenflächen  grade 
aufgesetzte  Zuscharfungsflächen ,  die  miteinander  einen  sehr 
stumpfen  Winkel  bildeten,  ünt^r  dem  Mikroscop  wurden 
noch  die  ebenen  Winkel  gemessen ,  welche  die  Kanten  der 
Prismenflächen  mit  den  von  diesen  und  den  beiden  Zuschär- 
fungsflächen  gebildeten  Kanten  und  diese  unter  sich  bilden. 
Jene  beeiden  Winkel  betrugen  im  Mittel  104^  und  dieser 
ebenifalls  im  Mittel  152^ 

Diese  ^rystalle  «enthielten  Stickstoff,  aber  nicht  als  Am- 
,mopiak,.denn  durch  Kalihydrat  wyrde  daraus  selbst  im  Kochen 
kein  Ammoniak  entwick/elt,  wohl  aber,  wenn  die  Krystalle 
mit  Natron-Kalk  erhitzt  wurden ,  obgleich  auch  in  diesem 
Falle  die  Ammoniakentwicklung  nicht  sehr  stark  war. 

Die  Analysen  dieses  Barytsalzes  führten  zu  folgenden 
Zahlen  :  . 

I.     0,2051  Grm.  verloren  bei  125<*  C.  0,0164  Qtm.  ssöf  Gewicht,  ent- 
sprechend 7,61  pC.  Wasser.     •...*• 
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II;.0,1S79  Ghrm.  lieferten  bei  ider^ßlementaranalyBe  0,1231  Grm. 
Kohlensäure  un4  0,0399  Grm.  Wassei;.  Im  Schiffchen  blie- 
ben 0,1145  Grm.,  die  aus  0,0011  Grm.  Kohle  rnid  0,1134  Grm. 
koblensaarer  Baryterde  bestanden,  fiieniäoh  enthielt  die 
"  gfubfitan«:  0,04167  Gna.  oder  ^?jl2.pC,  Kohlenstoff,  0,00443 
Grm..,  oder  2,36  pC.  Wasserstoff  und  0,07886.  Grm.  oder 
4i;Ö'^  pC:  Baryum.  '  '' 
III.  0,2450  Grm.  verloren  bei  125^  ^0^0186  Girm.  Wasser,  d.  i.  7,59  pC. 
Diese  Substanz  .sollte  znx  Stickstoffbestimmung  verwendet 
.werden,  die  jedoch  durch  eipen  Zufall  verunglückte. 

Diese  freilich  noch  unvollkommene  Analyse,  die  wegen 
Mangel  an  Material  nicht  sofort  vervollständigt  werden  konnte, 
führte  mich  doch  zu  der  Vermuthung,  die  analysirte  Sub- 
stanz möchte  zum  Glycocoll  in  denselben  Beziehung  stehen, 
wie  das  Triäthylamin  zum  Aethylämin.  Schon  in  meinem  Auf- 
satz „über  zwei  neue  Reihen  organischer  Säuren"*)  habe 
icli  (S.319)  nach' deni  Vorgänge  von  J.  Wislicenus**)  dem 

Glycocoll  die  Formel  PT  („  zuertheilt.     Danach  ist 

diese  Substanz   ein  Ammoniak,   in  welchem  ein  Aequivalent 

.     '        *    ;  .■   '    '         /  '■.'...  .      :  ■       . 

W^i^s^r^stoff :  durch :  ßin  typisches  Radjcal  r! .    ,«|0     ersetzt 

ist,  de^en  typischer  Wasserstoff  noch  leicht  dufdU  Metall 
vertreten'  werden  kann.  "Ist  jene  Formel  gerfechtferligt,  so 
dan  man  die  Existenz  von  Verbindungen  voraussetzen,  in 
denen  nicht  nur  ein  Wasserslofihtora  des  •  Ammoniaktypus 
^iurci   ein,    sondern-  zwei  Wnd  di^ei  duf'ch   ewei  und  drei 

Atom$  des  typischen  Radicals  Glycolyl  f       ..hI^)     ^®^" 

treten  sind,  und  tjieso  Körper  i»öS8en-;$w^|iQd'drei  Atom^ 
durch  Metall  verträtbaren  Wusserstaff^entbaUen,  sie  müssei^ 
z'wiei-f:  und  ^reibasische  Sauüen  sein«.    ; 


"^)  Joggend. 'Ann.' CIX,  301*. 
'^^)  Zeiisrchr.-f.'  d.  'gedainiMen  NatnrwisBenschaftonf  (Berlin;  G.  Bos-' 

17» 
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Vergleicht  man  die  Zahlen,  welche  die, Analyse  der  er- 
wähnten Barytverblndung  ergeben  hat,  mit  der  Zusammen- 
setzung, welche  die  zweibasische  Barytverbindung  des  drei 
Atome  Glycolyl  enthaltenden  Ammoniaks  (6^^a*N0*)  be- 
sitzen mufs,  so  findet  man,  wie  folgende  Tafel  zeigt,  die 
allergröfste  Uebereinstimmung  : 


Kohlenstoff 

g^efnnden 
22,12 

berechnet 
22,09 

6  e 

Wasserstoff 

2,36 

2,15 

7  H 

Stickstoff 
Sauerstoff 

1  33,55 

4,29 
29,45 

1  N 
6  0 

Baryam 

41.97 

42,02 

2  Ba 

100,00  100,00 

Nimmt  man  in  diesen  Krystallen  drei  Atome  Erystall- 
wasser  (=  HO)'  an,  so  müssen  sie  der  Theorie  nach  7,65  pC. 
Wasser  enthalten.    Gefunden  sind  im  Mittel  7,55  pC.  Wasser. 

Das  hohe  theoretische  Interesse,  welches  sich  an  die 
Existenz  einer  so  zusammengesetzten  Substanz  knüpfen  würde, 
veranlafste  mich  zu  baldiger  Weiterverfolgung  dieses  Gegen- 
standes. Bei  dem  eben  beschriebenen  Versuch  hatte  ich 
aber  gefunden,  dafs  nur  ein  kleiner  Theit  der  bei  Einwir- 
kung von  wasserigem  Ammoniak  auf  Mooochloressigsaure 
gebildeten  organischen  Substanz  mit  Baryt  eine  schwer  lös- 
liche Verbindung  giebt.  In  dem  leicht  löslichen  Barytsalz 
hoffte  ich  die  in  der  Zusammensetzung  zwischen  der  eben 
erwähnten  Saure  mid  dem  Glycocoll  in  der  Mitte  stehende 
Substanz  voraussetzen  zu  dürfen. 

Diese  Vermuthungen  haben  sich  vollkommen  bestätigt. 
Die  dui^  Koeken  der  wässerigen  Lösung  von  Monochlor- 
essigsaure  mit  Ammoniak  erhaltene  Flüssigkeit  enthält  zwei 
neue  Säuren,  welche  die  erwähnte  Zusammensetzung  be* 
sitzen  und  für  die  ich  die  Namen  Diglycolamidsäure  und 
Triglycolamidsäure  gewählt  habe.  Aufserdem  ist  darhi  aber  ge- 
wöhnlich auch  noch  etwas  Glycocoll  und  Glycolsäure  enthalten. 
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Nach  manchem  vergeblichen  Versuch  bin  ich  zu  folgen-* 
der  Methode  gelangt,  diese  Substanzen  in  reinem  Zustande 
darzustellen. 

Etwa  ein  viertel  Pfund  Monochloressigsaure  wij^d  in 
lVsbis2  Quart  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak 
stariL  übersättigt  und  in  einer  Schale  gekocht,  bis  die  einge- 
tretene Verdunstung  ein  Nachfüllen  von  Flüssigkeit  notbwen* 
dig  macht,  was  durch  Zusatz  von  Wasser  und  so  viel  Am- 
moniak geschieht,  dafs  die  Mischung,  die  durch  das  Kochen 
sauer  geworden  ist,  wieder  srtark  alkalisch  reagirt.  Nun 
kocht  man  wieder  und  fahrt  so  24  Stunden  fort ,  indem  man 
dafür  sorgt,  dafs  das  verdunstete  Ammoniak  und  Wasser  von 
Zeit  zu  Zeit  wieder  ersetzt  wird. 

Dann  dampft  man  die  Lösung  ein,  bis  sie  Kryställchen 
abzusetzen  beginnt,  und  fügt  zu  der  heifsen  Flüssigkeit  so 
viel  Ammoniakflüssigkeit  hinzu,  dafs  die  Mischung,  die  vor-:- 
her  sauer  war,  alkalisch  reagirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
nun  Sahniak  heraus,  der  auf  eiitom  Filtrum  gesammelt  und 
nicht  gewaschen,  sondern  nur  möglichst  stark  ausgeprefsl 
wird.  In  derselben  Weise  scheidet  man  aus  der  Mutterlauge 
so  viel  Salmiak  als  immer  möglich  ab. 

Der  sämmtliche  Salmiak  wird  nun,  da  er  noch  immer 
wesentliche  Mengen  der  zu  gewinnenden  Substanzen  einge^ 
schlössen  enthalt ,  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  nach 
Ammoniakzusatz  durch  Erkalten  krystaUisirt.  Wieder  auf 
einem  Filtrum  gesammelt  und  scharf  ausgepreist  ist  er  nun 
so  rein,  dafs  er  beim  Erhitzen  nur  eine  Spur  Kohle  hinter- 
läfst.  Durch  weitere  KrystaUisation  der  Mutterlauge  kann 
man  in  derselben  Weise  noch  mehr  Salmiak  absondern.  Bei 
Anwendung  von  120  Grm.  krystallisirter  Monochloressigsaure 
gelang  es  mir,  55  Grm.  Salmiak  in  der  angegebenen  .Weise 
abzuscheiden.  Geht  sammtUches  Chlor  der  Monochloressigsaure 
üi  Sahniak  über,  so  müssen  aus  120  Grm.  diesier,  Säure  bei^ 
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nahe  68  Grm.  danrbn  entstehen.  Man  sieht,  dafs  alWdings 
nicht  die  ganze  Menge,  aber  doch  ein  sehr  bedeuläender 
Theil  dieses  Körpers  auf  die  angegebene  Weise  abgäschie^ 
den  werden  kanm  •      r 

Die  brattn  gefärbte,  vom  Salmiak  mögliche  befreite  Flüs- 
sigkeit wird  nun  mit  Wass^  verdünnt  und  zu  der  Mischtmg 
dem  Gewichte  nach  ein  Drittel  der  angewendeten  Hoiiochlor- 
essigsäure  an  frisch  gebranntem  'Marmor,  der  vorher  mit 
Wasser  gelöscht  sein  mufe,  hinzugesetzt.  Man  kocht  nun  so 
tange,  bis  die  Heifse*  Flüssigkeit  niebt  mehr  nach  Ammoniak 
riecht.  Ist  dieselbe  dadurch  sauer  geworden,  so  mofs  noch 
etwasKalkbreihmzugefügt  und  wieder  gekocht  werden,  bis  der 
Ammoniakgeruch  verschwunden  ist,  und  diefs  'mufs  man  so 
oft  wiederholen,  bis,  wenn  nach  anhaltendem  Kochen  der  Am- 
moniakgeruch nicht  mehr  zu  bemerken  ist,  die  Flüssigkeit 
stark  alkalisehe  Reactiön  behalten  hafj  'Mm  . 

Nun  leitet  man  langef  e  Ztit  Kohlänslure  durdi  die  Flüs- 
sigkeit. Dabei  biribt  je^eh  die  Reactiön  iderselben  alkalisch. 
Ob  genügend  von  diesem  Gis<  hindurdigetrieben  ist;  kann 
also  nur  daran  erkannt  werden,  dafs  eine  Probe  der  filtrirten 
Flüssigkeit  durch  Kohlensäure  nicht  mehr  getrübt  wird.  •  Dann 
wird  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  gekocht  und  wenn  sie»  nur 
noch  ein  geringes  Volum  hat,  heifs  auf  einen  Wasserbad- 
trichter gebracht  und  dei*  RückstKnd  auf  dem  Filtrum  einige 
Male  mit  heifsem  Wass^  ausge^wascheiiy  scMiefelich  heife 
geprefst.  Er  enthalt  neb^n  kofalensaAlrem  Kalk  triglycolamid- 
sauren  Kalk.  Aber  vollständig  ist  diesw  hoch  nicht  ausge- 
schieden. Die  Flüssigkeit  enthält  noch  ziemlich  viel  davon 
gelöst,  weil  diesei^  Salz,  das  keineswegs  in  Wasser  ganz  un- 
löslich ist,  sich  in  Chlorcalciiunlösung  noch  leichter  auflöst. 

Die  Abscheidung 'des  aus  dem  nicht  vollständig  ausge- 
schiedenen <  Salmiak  erzeugten  €hlörcalciums  geschieht  auf 
folgende  Weisere  M«n  dampfte. ^leLosiiiig  m  einüBr  Schale  im 
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Wasserbade  zam  dicken  Syrup  ab,  und  tbergiefst  densidlbfen 
noch  heifs  mit  kochendem  absolutem  Alkohol.  Man  erhält 
ihn  einige  Zeit  im  Wasserbad  im  Sieden,  indem  man  die 
dickliche  Masse  vielfach  umrührt.  Dann  giefist  man  den  Al*^ 
kohol  iioch  heifs  in  einen  Kolben.  IM^fs  wiederlialt  man  %o 
oft,  bis  der  Alkohol  nur  noch  Spuren  ton  Chlor  enthält. 
Dabei  vfirA  das  im  Alkohol  Unlösliche  häufig  fest,  so  dafs  es 
sich  wenigstens  nach  dem  Erkalten  unter  der  Aikoholschicht 
pulvern  läfst.  Kann  diefs  geschehen,  so  wird  dadurch  die 
Entfernung  des  Chloroalciums  wesentlich  gefordert.  Schneller 
sofaeinl  no^ch  die  Abscbeidung  des  Ghlorcalciums  zu  gelingen, 
wenn  man  die  Lösung  noch  heifs .  tropfenweise  in  kochen.T. 
d^n  Alkohol  gij^fst,  indem  man  gut  schüttelt.  Aber  auch  diese 
Operation  mufs  oft  wiederholt  werden ,  will  man .  möglichst 
allejs  Chlorcaicium  «ntfemen.  Der  abgegoss>ene  AjOkohol  nimmt 
aufserdem  in  diesem  FalI^  merklicibe  Mengen  der  organischen 
Substanz  auf.  Die  ,  Gosamjpaitmf ng^  der  nun  vom  Chlor-, 
calcium  möglichst  voUkonipen  befreiten .  ]tfas;se  wird;  n^t 
wenig  Wasser  gekocht,  wobei  wohl  immer  noch  ein  nicht 
löslicher  Rückstand  bleiben  wird,  der  im  WasserbadtFiphter 
filtrirt  und  mit. kochendem  Wasser  ausgew.aschen  wird.  .Dampft 
man  die  sämmtlichen  Filtrate  nochmals  auf  ein  kleines  Volpm 
ein,,  so,  wird,  man  in  derselben  Weise  meistens  noch  &9^ 
kleine  Menge  desselben  ^Niederschlags  sammeln  können. 

Die  sänamtlichen  schwerlöslichen  Kalfcsalze  w^rdc^n.  zur 
Darstellung  der  Triglycolamidsäure  in.  viel  Wasser  gebracht 
Dazu  fügt  man  reine  Oxalsäure  in  geringem:  üebßrschufß, 
kocht  das  Gemisch  und  filtrirt  kocl^end  heifs.  Das.  Filtrat 
setzt  beim  Erkalten,  wen^  man  nicht  eine  allzugrofse  Menge 
Wasser  angewendet  hat,  die  Triglycplamidsäure  in  Krystallen 
ab.  Bilden  sich  diese  s,ehr,  schnell,  so  muJTs.man:  den  auf 
dem  Filtrum  gebliebenen  Nieflerschlag  noch  einmal  mit  Wasser 
auskochen,  um  jalle  Säur&  i&u  gewinnen^    Aus  der  von  den 
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gebildeten  Krystallen  getrennten  Flüssigkeit  kann  durch  Ver- 
dunsten noch  eine  kleine  Menge  Triglycolamidsaure  ausge- 
schieden werden.  Die  so  gewonnene  Säure  kann  durch  Um- 
krystallisiren  aus  der  wässerigen  Lösung  mit  Zuhälfenahme 
von  mit  Salzsäure  gut  gereinigter  Thierkohle  leicht  voll- 
kommen weifs  erhalten  werden.  Allein  um  sie  von  Spuren 
von  oxalsaurem  Kalk  zu  befreien,  mufs  sie  noch  mehrmals 
umkrystallisirt  werden,  bis  eine  Probe  sich  in  verdünnter 
Ammoniakflüssigkeit  vollkommen  klar  auflöst. 

Die  von  dem  triglycolamidsfturen  Kalk  getrennte  Flüs- 
sigkeit wird  nun  bis  zu  einem  kleinen  Volum  abgedampft  und 
in  die  Kälte  gestellt.  Zuweilen  gesteht  die  ganze  Flüssig- 
keit nach  einigen  Tagen.  Das  sich  Ausscheidende  ist  glycol- 
saure  Kalkerde.  Man  prefst  sie  stark  aus  und  krystallisirt 
sie  noch  einmal  um.  Beide  Mutterlaugen  werden  vereinigt 
und  wieder  stark  eingedampft.  Zur  Beförderung  der  Kry- 
stallisation  des  glycolsauren  Kalks  bringt  man  in  die  erkal- 
tete Flüssigkeit  eine  kleine  Men||  des  bei  der  ersten  Ab- 
scheidung Erhaltenen  und  läfst  dieselbe  wieder  längere  Zeit 
möglichst  kalt  stehen.  Diese  Operation  wiederholt  man  so 
oft,  als  sich  noch  glycolsaure  Kalkerde  ausscheidet.  End- 
lich dampft  man  den  Rest  der  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
zur  Trockne  ein,  und  übergiefst  den  kalt  gewordenen  Rück- 
stand mit  einer  kleinen  Menge  kalten  Wassers.  Bleibt  hier- 
bei ein  pulveriger  Körper  ungelöst,  so  ist  diefs  noch  glycol- 
saure Kalkerde,  die  durch  Filtration  und  Pressen  abgeschie- 
den werden  mufs. 

Der  Beweis  dafür,  dafs  diese  Substanz  wirklich  aus  gly- 
colsaurem  Kalk  besteht,  ergiebt  sich  aus  folgenden  Analysen 
verschiedener,  mehrfach  umkrystallisirter  Proben  des  bei 
einem  meiner  Versuche  nach  und  nach  ausgeschiedenen  Salzes. 

I.  0,2019  Grm.    desselben,    im   lufttrockenen  Zustande  gewogen, 
Terloren   bei   160^  C.  0,0583'  Qtm*  Wasser,   und  hinter- 
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liefsen  schliefslich  im  Gasgebläse  geglüht  0,0416  Grm.  Kalki 
Danach  enthalten  die  Erystalle  28,88  pO.  Wasser  and  das 
wasserfreie  Salz  29,21  pG.  Kalk. 

II.  0,3062  Grm.  gaben  unter  der  Glocke  der  Lnftpiunpe  in  48 
Stunden  0,0316  Grm.,  d.  h.  10,32  pC.  Wasser  ab.  Wei- 
terer Wasserverlust  wurde  dadurch  nicht  bedingt  Bei 
160**  C.  aber  entwichen  noch  0,0603  Grm.  Wasser  und 
endlich  blieben  nach  dem  Verbrennen  des  Sakes  und 
Glühen  des  Rückstandes  0,0634  Grm.  Kalk  zurück.  Das 
unter  der  Luftpumpe  getrocknete  Salz  enthielt  also  21,96  pG. 
Wasser  und  23,09  pG.  Kalk. 

III.  0,1534  Grm.  des  bei  160^  G.  getrockneten   Salzes  hinterliefsen 
nach  heftigem  Glühen  0,0456  Grm.  oder  29,78  pG.  Kalk. 

Der  wasserfreie  glycolsaure  Kalk  enthält  29,47  pC.  Kalk, 
der  über  Schwefelsäure  getrocknete  aber  nach  D  e  b  u  s  *) 
22,13  pC.  Wasser  und  22,95  pC.  Kalk.  Es  ist  also  kein 
Zweifel,  dafs  der  untersuchte  Körper  glycolsaurer  Kalk  war, 
um  so  mehr,  als  derselbe  sämmtliche  Eigenschaften  desselben 
besafs.  Es  scheint  aber  aus  diesen  Versuchen  hervorzu- 
gehen, dafs  die  Krystalle  des  glycolsauren  Kalks  nicht  drei, 
sondern  vier  Atome  Wasser  (HO)  enthalten,  wovon  über 
Schwefelsäure  oder  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  1  Atom 
entweicht.  Denn  man  darf  schwerlich  annehmen,  dafs  sie 
im  lufltrocknen  Zustande  über  10  pC.  hygroscopischen  Wassers 
zurückhalten. 

Der  in  der  angegebenen  Weise  ausgeschiedene  glycol- 
saure Kalk  kann  noch  etwas  triglycolamidsauren  Kalk  ent- 
halten, den  man  in  folgender  Weise  gewinnen  kann.  Man  löst 
die  Gesammtmenge  desselben  in  möglichst  wenig  kochenden 
Wassers  auf.  Bleibt  dabei  ein  unlöslicher  Rückstand,  so 
filtrirt  man  kochend  heifs  und  prefst  was  auf  dem  Filtrum 
bleibt  stark  aus.  Hieraus  kann  mittelst  Oxalsäure  die  Tri- 
glycolamidsäure   ausgeschieden    werden.      Aus   dem    Filtrat 


*)  Biese  Annaleit  G,  8^. 
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scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  der  glycolsäure  Kalk  im 
reinen  Zustande  aus. 

Es.  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  *dafs  \eh  bei  meinen 
Versuchen  um  so  mehr  Glycolsäure  fand,  je  kärzere  Zeit 
die  Monochloressigsäure  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ge- 
kocht  worden  war.  Bei  dem  Versuche,  wobei  das  Kochen 
24  Stunden  fortjgesetzt  worden  war,  fand  sich  davon  nur 
eine  unbedeutende  Menge.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dafs 
sie  erst  durch  das  nachherige  Kochen  mit  Kalk  aus  noch  un* 
zersetzter  Monochloressigsäure  entsteht. 

Die  von  dem  glycolsauren  Kalk  befreite  Flüssigkeit  wird 
mit  Wasser  verdünnt  und  der  Kalk  mittelst  Ammoniak  und 
kohlensaurem  Ammoniak  gefällt.  Die  von  dem  Niederschlfige 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Kochen  von  dem  üeber- 
schufs  dieser  Reagentien  befreit  und  nun  niit  Barythydrat 
versetzt  und  gekocht,  bis  die  Flüssigkeit  qicht  mehr  nach 
Ammoniak  riecht.  Reagirt  dann  die  Flüssigkeit  sauer,  so 
setzt  man  noch  Barythydrat  hinzu  und  kocht  wieder,  bis  der 
Ammoniakgeruch  verschwunden  ist ,  und  wiederholt .  diefs  so 
oft,  bis  endlich  die  Flüssigkeit  alkalisch  bleibt  und  eine 
Probe  derselben  durch  Kohlensäure  getrübt  wird.  Jetzt 
leitet  man  Kohlensäure  durch  die  Flüssigkeit,  wodurch  sie 
jedoch  ihre  alkalische  Reaction  nicht  verliert,  kocht  und  fil- 
trirt.  Sollte  das  erkaltete .  Filtrat  nach  längerer  Zeit  kleine 
Krystalle  absetzen,  so  müfste  der  auf  dem  Filtrum  gebliebene, 
hauptsächlich  aus  kohlensaurem  Baryt  bestehende  Nieder- 
schlag noch  einmal  mit  vielem  Wasser  ausgekqcht  werden. 
Diese  Krystalle  bestehen  aus  triglycolamidsaurer  Baryterde, 
die  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  noch  etwas  gröf^erer 
Menge  gewonnen  werden  kann. 

Das  endlich  hiervon  getrennte  leicht  lösliche  Barytsalz 
besteht  im  Wesentlichen  aus  diglycolamidsaurer  Baryterde. 
Um  daraus  die  Diglycolanüdsäure  zu  gewimeii,:  versetzt  man 
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die  kochende  Lösung  desselben  so  lange  mit  einer  ebenfalls 
kochenden  Lösung  von  schwöfelsaurem  Kupferoxyd^  als  da- 
durch noch  schwefelsaurer  Baryt  gefällt  wird,  indwn  man 
ddför  sorgt,  d^s  nnr  ein  geringer  Ueberschuf^  des  letzteren 
iHijgeweiidet  wird.  Man-filtrirt  kochendheifs  und  dampft  die 
Lösung  zu  "einem  UeSnen  Voluili  ein,  w<»rau£  man  etwas 
Alkohol  hinzufügt,  so  dafs  ein  ^yrupartiger^  Niedersöhläg 
efytsteht;  Nun  erwai'mt  man  die  Jüisefaling  gelinde^,  ibis  dieser 
Niederschlag  eben  wieder  verschwunden  ist  und  läfst  sie 
nun  ruhig  stehen*  Es  setzt  sich  dann  oft  sofort,  ^uweiten 
erst  nach  einiger  Zeit  ein  schön  blaues  krystallinisches  Piil^: 
ver  ab,  das,  nachdem  es ^ sich  vollständig  ausgeschieden  häi^ 
Auf  einenk  Fillrum  gej^ammelt  und  mit  kaltem  Wasser  ausger 
waschen  wird.'  Um  es  aru  räinig^,  löst  man  es  in  vieleirt 
kochendem  Wasseor,  dem«  es  eine  schöne,  tief  blaue-  Farbe 
erthieiH;  -Alis  «derfiltrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  beim  iBr*^ 
k^ältendie  Verbindung  in*  tief  blaueii  glänzenden,  aber  nur 
klemen  prismsrtisdie» '  Kryställen  ab. .  Sie  ist  in  kaltem  Wasser' 
und  selbst  in  kochendem^  nur  schwer  löslich.  Bei  meuieh 
Versuchen  hebe  ich  fast  immer  nur  einer  einmaligen  Umkry-«- 
slaUisation  bedurft,  um  diese  Verbindung  vollkommen  rein  zu 
erhalten.  Zieht  die  Färbe  derselben  ins  Grfinliche,  so  kann 
man 'sie  mit  Hülfe  'Von  i  Thierkohle  umkrystallisiren,  wodurch 
schon  die  Lösung  gewöhnlich  sofort  tief  blau  wird  und  s^ 
auch  die  gMi'  daraus  abscheidenden  Krystalle; 

Daratf^dte«  Diglycolämidsäure  selbst  abzu^cbaidem^  ge-^ 
Ungt  leicht  durch  Behandlung  der  Lösung  derselben  mit 
Schwefelwasserstoffgas.  Man  filtrirt  und  daitipft  die  klare 
fiarblöse  Lösung  'ein.'  Bei  hinreichender  Concentration  setzt 
sich  aus  der  heftfis^  Lösung  die  Diglycoiamidsäure  in  ver- 
bältnilisinäfsig  grofsen,  idft  wasserklafen  Krystallen  ab,  die 
namentlich  düreb  freiwilligei?  Verdunisiten  der  Lösung  von' 
bedeutender  Gröfefesg^wonnäb  winden  können.'  ''^^  ' 
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Die  Flüssigkeit,  welche  von  den  Krystallchen  des  digly- 
colamidsauren  Kupfers  getrennt  worden  ist,  enthält  noch  or- 
ganische Substanz.  Bis  jetzt  ist  es  mir  nur  gelungen,  daraus 
etwas  Glycocoll  abzuscheiden.  Manche  Anz^hen  scheinea 
mir  jedoch  dafär  zu  sprechen,  dafs  noch  eine  organische 
Säure  darin  enthalten  ist.  Hier  will  ich  jedoch  nur  angeben, 
wie  ich  daraus  Glycocoll  gewonnen  habe. 

Die  alkoholischen  Lösungen,  welche  bei  Fallung  der  con- 
centrirten  wasserigen  Lösung  der  Kalkverbindung  durch  Al- 
kohol «erhalten  waren,  hatte  ich,  um  die  darin  noch  enthal- 
tene organische  Substanz*  zu  scheiden,  mit  vielem  Aether 
gemischt,  und  dadurch  einen  Niederschlag  bekommen,  der 
diese  fast  ganz,  aber  auch  viel  Ghlorcalcium  enthielt  Diesen 
Niederschlag  versetzte  ich  mit  etwas  rauchender  Salzsaure, 
fügte  dann  absoluten  Alkohol,  worin  sich  alles  löste,  und 
endlich  Aether  hinzu,  welcher  eken  iüssigen  Niederschlag 
hervorbrachte,  in  dem  sich  aber  eine  Kruste  kleiner  Krystalle 
bildete.  Diese  Krystalle  prefste  ich  sorgfaltig,  rührte  sie  noch 
einmal  mit  einer  kleinen  Menge  absoluten  Alkohols  an,  prefste 
nochmals  stark  aus,  und  löste  sie  nun  in  Wasser.  Bei  frei- 
willigem Verdunsten  dieser  Lösung  bildeten  sich  grofse,  sehr 
dünne  tafelförmige  Krystalle,  die  Chlor  reichlich,  aber  nur 
Spuren  von  Kalk  enthielten.  Sie  glichen  aufserordentlich 
dem  salzsauren  Glycocoll. 

In  der  That,  als  ich  sie  in  ammoniakhalti|H|  Wasser 
löste  und  zu  der  warmen  Lösung  Alkohol  hinzuu^e,  schie- 
den sich  namentlich  beim  Erkalten  farblose  nadeiförmige 
Krystalle  ab,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösten.  Diese  Lösung 
reagirte  schwach  aber  deutlich  sauer.  In  absolutem  Alkohol 
und  Aether  waren  die  Krystalle  selbst  in  der  Kochhitze 
nicht  löslich.  Ihr  Geschmack  war  intensiv  süfs.  Wurde  die 
Lösung  derselben  mit  Kiq^feroxyd  gekocht,  die  blaue  Flüssig- 
keit heifs  filtrirt  und  der  Erkaltung  überltussen , .  so  setzten 
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sich  blaue  Krystalle  ab,  die  anter  dem  Mikroscop  als  feine, 
concentrisch  gnippirte,  ziemlich  lange  Nadeln  erschienen  und 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leicht  löslich  waren. 
Nach  den  beobachteten  Eigenschaften  dieses  Körpers  kann 
kein  Zweifel  darüber  obwalten,  dafs  derselbe  Glycocoll  ist. 

TVigJ^colamidsäure. 

Diese  Säure  bildet  kleine  färb-  und  geruchlose,  luftbe- 
standige  Krystalle,  deren  Form  näher  zu  bestimmen  mir 
nicht  gelungen  ist.  Sie  sind  nämlich  nur  klein,  die  gröfsten 
etwa  zwei  Linien  lang  und  haben  prismatischen  Habitus.  Be- 
trachtet man  sie  aber  mit  der  Loupe,  so  sieht  man,  dafs  sie 
rinnenförmig  ausgehöhlt  sind.  Nach  dem  einen  Ende  hin 
convergiren  die  bei  oberflächlicher  Betrachtung  parallel  er-^ 
scheinenden  Seitenwände  der  Rinne  unbedeutend  und  sind 
*  hier  miteinander  verbunden.  Am  anderen  Ende  ist  die  Rinne 
offen.  Der  untere  Theil  der  Rinne  ist  durch  zwei  Flächen 
geschlossen,  die  mit  den  Seitenwänden  derselben  Winkel  von 
chrca  H(P,  unter  sich  aber  einen  Winkel  von  circa  140®  bilden. 

Diese  Krystalle  schmecken  ihrer  Schwerlöslichkeit  willen 
nur  schwach  sauer.  Doch  ist  die  saure  Reaction  ihrer  wässe- 
rigen Lösung  intensiv. 

In  der  Hitze  verknistern  sie  stark,  was  schon  darauf 
hindeutet,  dafs  sie  kein  Krystallwasser  aufnehmen.  Bei  190® 
färben  sie  sich  noch  nicht,  werden  aber  weifs  und  undurch- 
sichtig. Werden  sie  weiter  erhitzt,  so  schmelzen  sie,  bräu- 
nen und  schwätzen  sich  unter  Ausstofsen  eines  Dampfes, 
der  den  Geruch  stark  erhitzter  Thierstofib  verbreitet.  Zu- 
letzt aber  verbrennen  sie,  ohne  eine  Spur  Asehe  zurückzu- 
lassen. 

In  Wasser  ist  die  Triglycolamidsäure  schwer  löslich. 
100  Theile  Wasser  von  5^  C.  nehmen  0,1338  Theile  auf. 
Sie  ist  also  bei  dieser  Temperatur  in  dem  747  fachen  Gewicht 
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Wasser  löslicfa. .  Kochendes  Wasser  nimml  etwas  mehr  dar 
von  auf.    In  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sioh  nicht. 

Concentrirte  Schwefelsaure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf 
4ie  Triglycolemidsäure  ein.  In  d^  Warme:  löst  sie  sie 
unter  Entwicklung  einiger  GasbUschen  ohne  Färbung  der 
Flüssigkeit.  Die  Lösung  wird  durch  Wasser  nicht  gefällt. 
Alkoholzusatz  bewirkt  iii  dieser  Fiufisigkeit  nach  langer  Zeit 
nur  eine  sehr  geringß  Trübung^  ip  der  jedoch  .mittelst  des 
Hikroscops  kleine  naäelförmigq  Kryst^Ue  erkannt  wenden 
konnten.  .      . 

Bei  der  trocknen* Destillation  gQht  eine,  braune  FIüssigT 
keit  üi>er,  clie  bald  zu  einer  Gesten,,  zum  Theil  )u*yst^lini-* 
^chei)  Hasse  gesteht,  und,  sdch  zum  gröfstenTheilin. Wasser 
löst.  .Bei  (reiwüliger  Verdunstung  der  alkplisch  r,€|agirenden 
Lösung  bleibt  :ei|ie  braune  extr^ctartige  M^sse  zurück«. 

Aus  der  concentrirten  Lösung  ihrer  leiqht  löslichen  Salze 
wird  die  ,  TrigJlycolamidsäure  durch  Zusatz  von  Salzsäure 
gefällt,.      . 

D|ie  schwach  alkalische  Lösung  derselben, in  wenig  vp;r- 
dünnter  Ammoniakflussigkeit  giebt  mit  salpetecsaurem  Silber- 
oxyd ßinen  weifsen  krystalUnischen,  mit  salpetersaurem  Que^k-r 
silberoxydul  einen  schon  in  der  Kälte  sofort  grau  w?;rdenden 
Niederschlag.  .  ...    .: 

Schwefelsaures.  Kupferoixyd  wird  dadurch  ti^f  blay,  ge^ 
färbt  und  nach  längerer  Zeit  setzt  sich,  ^.blauer  Bpd^i^tai 
ab,  der  ^aus  kleij^Len  mikr^scopii^chen  Prismer^  .gesteht,,  iio 
Kochen  sich  ,wieder  löst  ,vnd  be^m  ^H^ltfn  .w^4^  e^rschein^ 
Die  über  dem.^ederscbUf  stehendp.F})uss|gl^pHjre|^irl^auer, 
Auf  Zusatz  von  so  viel  Ammonjf^,  dafs.  d|es.Qlbe.noqh,saurß 
Reaction  behält,  entsteht  ein  gänzlich  amorpher,  blauer^  in 
der  jK^pchhi^e  nicht  lö$licjh;fyc >Niedfrschlag.      ,  ..    ,* 

Neutrfies  essigpaijr,es  Bleipxyd  g\^t  ii^  jeppr/Lö^uRg  ei^p 
jur^Ki^e^:,  aus  k)^t|ien  rnilfi^os^plscjh^p , .  r^^giil^  se^^jissejtig^n 
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Tafela  beslehendeh  Niederschlag,  der  sich  in  der  Hitze  lösi, 
in  der  Kälte  wieder  erscheint. 

Basisch  essigsaures  Bleioxyd  trübt  dieselbe,  und  nach  län-^ 
gerör.  Zeit:ßetzi  sich  ein  klebriger  fadenziehender  Absatz  ab. 
..  Durdh  Chlorbaryum  entsteht  darin  ein  weifser,  aus  regu^ 
lär jileehsseitigen  mikroscopischen  Tafeln  bestehender,  in  der 
Wärme  sich  leicht  lösender  und  auch  in  kaltem  Wasser  nidil 
besonders  schwer  löslicher  Niederschlag.  Setzt  man  zu  der 
kochenden  Lösung  Animoiiiak  im  üeberschufs',  so  fällt  ein 
äufserst  schwer  löslicher  Körper  nieder,  der  aus  kleinen 
prismatischen,  meist  mit  dem  einen  Ende  mit  einander  ver- 
wachsenen, am  anderenmit  einer  graden  Endfläche  versehenen 
Kryställchen  besteht,  deren;  Lösung  sehr  schwach  alkalisch 
reägirti  Beide  Niederschläge  weichen  in  ihren  Eigenschaften 
wesentlich  von  denen  des  Barytsalzes  ab,  welches  im  Ein- 
gange beschrieben  ist.  Dieser  Umstand  niachte  mich  einen 
Augenblick  zweifelhaft,  ob  ich  damals  wirklich  sclioh  den 
zweibasisch -triglycolamidsauren  Baryt  unter  Händen  gehabt 
habe.  Ich  überzeugte ! mich  aber  bald,  dafs  durch  Fällung 
des  sauren  Ammoniaksalzes  der  Triglycolamidsäure  mittelst 
essigsäurer  Baryterde,  wodurch  jenes  Salz  erzeugt  worden 
war,  ein  Niederschlag  erhalten  wird,  der  in  Krystallform  und 
in  den  übrigen  Eigenschaften  ganz  mit  jenem  Salze  überein- 
jslimmt. 

.Mischt  man  jene  Lc^suDg  mit  ChLorcalciumlö^ung,  so  h\U 
4f;ts  sich  anfangs  kein  Niederschlag.  Durch  Kochen  der 
Mischung  entsteht  er.  aber  sofort.  Er  besteht  aus  r^cbt*^ 
yrink^ljgen,  mikroscopiseben  Tafekt,  die  durch  Kochen  der 
Mischung  iqit  Ammoniak  in  sehr  kleine  regulär  sechsseitige 
Täf^eloh^uül^ergehen.      .  •  ... 

Die  Krystalle  dieser  Säure  unterwarf  ich  der  Elemeatar«- 
«tf^tyse^.B^.der^  Stickstoffbestimmung,  die  nach,  deir  M^hode 
Fi)P  iWsiU»  und.  V^rriQntra^p    ausgeführt,  wurde ^' gaben 
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mehrere  Versuche  zu  niedrige  Zahlen.  Es  stellte  sich  her- 
aus, dafs  die  Mischung  von  Natronkalk  mit  der  organischen 
Substanz  noch  lange,  nachdem  sie  weifs  geworden  war,  ge- 
glüht werden  mufste,  um  allen  Stickstoff  in  Ammoniak  zu 
verwandebi.  Wahrscheinlich  bildet  sich  in  dem  sehr  schnell 
weifs  werdenden  Gemisch  viel  Cyankalium,  welches  erst  durch 
längeres  Glühen  ganz  zersetzt  wird. 

Folgende  Resultate  wurden  erhalten  : 

I.  0,2187  Grm.,  die  bei  100  bis  110<>  C.  nur  einige  Zöhntel  Milli- 
gramme an  Gewicht  verloren  hatten,  lieferten  bei  der  Ver- 
brennung mit  Kupferoxyd,  metallischem  Kupfer  und  schliefs- 
lieh  im  Sanerstoffstrom  0,8038  Grm.  Kohlensttnre  und  0,0958 
Grm.  Wasser,  entsprechend  0,08285  Grm.  oder  87,88  pG. 
Kohlenstoff  und  0,01064  Grm.  oder  4,86  pG.  Wasserstoff. 

II.  0,2673  Grm.  gaben  0,3711  Grm.  Kohlensäure  und  0,1154  Grm. 
Wasser,  entsprechend  0,10121  Grm.  oder  87,86  pC.  Koh- 
lenstoff und  0,01282  Grm.  oder  4,80  pG.  Wasserstoff. 

m.  0,2816  Grm.  lieferten  0,1452  Grm.  Platin,  entsprechend  0,02062 
Grm.  oder  7,82  pC.  Stickstoff. 

IV.  Endlich  0,2520  Grm.  gaben  0,1289  Grm.  Platin,  entsprechend 
0,01831  Grm.  oder  7,27  pC.  Stickstoff. 

Hieraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  : 

III.  IV.  Mittel  berechnet 

—  —  37,87     37,70     6  G 

—  —  4,83       4,71     9  H 
—           7,32  7,27  7,30       7^3     1  N 

—  —  50,00    50,26     6  0 


I. 

II. 

Kohlenstoff 

37,80 

87,86 

Wasserstoff 

4,86 

4,80 

Stickstoff 

— 

— 

Sauerstoff 

,  1, 

100,00  100,00 

Nach  diesen  Analysen  ist  die  Zusammensetzung  der  Tri- 
glycolamidsaure  durch  die  Formel  G^H^NO®  ausdrückbar. 

Um  ihre  Basicität  zu  ermitteln,  löste  ich  sie  in  Ammoniak 
auf  und  verduni^tete  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne. 
Es  blieb  ein  strahlig  krystallinischer  Rü<^stand,  der  sich  leicht 
in  kaltem  Wasser  löste ,  also  nicht  Triglyeolamidsäure,  son- 
dern ein  Ammoniaksalz  dieser  Säure  war.  Es  reagirte  aber 
meriLlich  sauer. 

Die  Lösung  dieses  sauren  Salzes  gab  mit  salpetersaurem 
Silber oxyd    einen  Niederschlag.      Die   saure  •  Reaetion  der 
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Flüssigkeit  nahm  dabei  bedeutend  zu.  Der  gewaschene  Nie- 
derschlag enthielt  bei  meinem  Versuch  60,0  pC.  Silber.  Das 
dreibasische  Silbersalz  mufste  63,25  pC.  Silber  enthalten,  das 
zweibasische  dagegen  nur  53,33  pC. 

Diese  Beobachtungen  veränlafsten  mich,  das  Silber-  und 
Ammoniaksalz  euier  näheren  Untersuchung  zu  unterwerfen, 
indem  ich  hofPte,  im  erstere^  ein  drei-,  im  letzteren  ein  ein- 
basisches Sabs  zu  finden.  Ein  zweibasisches  Salz  hatte  ich 
schon  früher  untersucht  Es  ist  das  im  Eingange  erwähnte 
Barytsalz^  Allein  es  fand  sich,  dafs  das  saure  Ammoniaksalz 
auch  zwei  Atome  dieser  Basis  enthält,  wogegen  das  Silbersahs 
allerdings  das  dreibasische  Salz  ist. 

Saures  triglycolamidsaures  Ammoniak.  —  Es  wird  er- 
halten, wenn  man  Triglycolamidsäure  in  überschüssigem  Am- 
moniak löst,  wobei  sich. die  Mischung  merklich. erwärmt,  und 
die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Das  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Salz  kann,  wenn  nur  kleine  Men- 
gen zu  Gebote  stehen,  nicht  gut  aus  wässeriger  Lösung  kry- 
stalUsirt  werden,  weil  die  dickflüssige  Mutterlauge  nur  un- 
vollkommen von  den  kleinen  Krystallen  getrennt  werden 
kann.  Ich  übergofs  defshalb  die  wässerige  Lösung  desselben 
mit  absolutem  Alkohol,  wodurch  an  der  Berührungsfläche 
beider'  Flüssigkeitsschichten  eine  Trübung  entstand,  die  sich 
nach  und  nach  zu  langen  nadeiförmigen.  Krystallen  ausbildete, 
die  zum  Theil  über  Zolllänge  besafsen. 

Diese  Krystalle  sind  geruchlos,  in  Alkohol  und  Aether 
nicht  löslich,  schmecken  nicht  sauer,  sondern  salzig,  schmel- 
zen in  der  Hitze,  bräunen  sich  aber  gleichzeitig,  verbreiten 
den  Geruch  verkohlender  Thierstoffe,  und  verkohlen  endlich 
unter  Blasenweifen.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefern 
sie  eine  stark  alkalisch  reagirende  braune  Flüssigkeit. 

Zur  Analyse  dieses  Salzes  versetzte  ich  die  concentrirte 
wässerige  Lösung  der  bei  100^  C.   getrockneten  Substanz 

Annai.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CXXII.  Bd.  3.  Heft.  18 
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mit  Salzsäure,  filtrirte  die  sich  ausscheidende  Triglycolamid- 
saure  ab,  wusch  sie  zuerst  mit  verdünntem,  endlich  mit  ab- 
solutem Alkohol  aus,  und  versetzte  das  Filtrat  mit  Platin- 
chlorid und  zuletzt  mit  dem  gleichen  Volum  Aether.  Der 
gewaschene  Niederschlag  mufste  geglüht  werden,  weil  noch 
etwas  Triglycolamidsäure  darin  enthalten  sein  konnte. 

Die  Analysen  lieferten  folgende  Zahlen  : 

I.  0,2848  Gnn.  der  lufttrooknen  KrystaUe  yerlorenbei  100  bis  110<^ 
0,0209  Grm.  an  Gewicht  und  gaben  0,2277  Grm.  Platin, 
entsprechend  0,04153  Grm.  oder  14,58  pC.  Ammonium; 
der  Wassergehalt  betrftgt  7,34  pC. 

IL  0,2234  Grm.  gaben  bei  \W  0,0165  Grm.  Wasser  ab  und  lie- 
ferten 0,1773  Grm.  Platin,  entsprechend  7,89  pC.  Wasser 
und  0,03233  Grm.  oder  14,47  pC.  Ammoniam. 

Die  Rechnung  nach  der  Formel  e«H'(NH*)«Ne«-f  H^O 
verlangt  14,81  p  J.  Ammonium  und  7,41  pC.  Wasser. 

Jhigfycobmidsaures  Säber.  —  Wird  eine  heifse  wasse- 
rige Lösung  des  eben  beschriebenen  Salzes  zuerst  bis  zur 
merklich  alkalischen  Reaction  mit  Ammoniak  und  endlich  mit 
einer  Losung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  ent- 
steht ein  weifser  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  sehr 
gut  auswaschen  lafst,  da  er  in  Wasser  beinahe  vollkommen 
unlöslich  ist.  Getrocknet  bildet  er  ein  weifses,  lockeres, 
krystallinisches  Pulver.  Mittelst  des  Mikroscops  sieht  man, 
dafs  er  aus  lauter  kleinen,  gestreckten,  rechtwinkeligen  Ta- 
feln besteht,  die  mit  abgestumpften  Ecken  versehen  sind, 
lieber  Schwefelsäure  nimmt  das  lufttrockene  Salz  gar  nicht 
an  Gewicht  ab. 

Im  Dunkeln  bleibt  dieser  Körper  wei&,  wenn  er  nicht 
erhitzt  wird.  Rei  100^  C.  aber  wird  er  grau  und  endlich 
fast  schwarz,  ohne  wesentlich  an  Gewicht  abzunehmen.  Er- 
hitzt man  das  Salz  nur  ein  wenig  höher,  so  verpufft  es  plötz- 
lich. Das  Product  der  Verpuffung  hat  ein  bedeutend  gröfseres 
Volum  9  ab  das  Satz  ursprünglich  besaft.    Es  ist  bräunlich- 
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grau  gefärbt,  wird  aber  bei  sehr  schwachem  Glühen  voll- 
kommen weifs,  indem  das  rückständige  Silber  gleichzeitig  be~ 
deutend  zusammensinkt. 

Wegen  dieser  explosiven  Eigenschaft  des  Salzes  be- 
stimmte ich  den  Silbergehalt  desselben  in  Form  von  Chlor- 
silber, erhielt  indessen  stets  zu  niedrige  Zahlen,  nämlich 
62,66,  62,82,  62,69  (^C,  und  nach  einer  neuen  Darstellung 
des  Salzes,  wobei  selbst  nach  beendeter  Fällung  desselben 
die  Reaction  der  Mischung  noch  schwach  alkalisch  war, 
62,33  pC.  Silber. 

Bei  einem  Versuch,  durch  blofses  Glühen  den  Silberge- 
halt des  Salzes  ^u  bestimmen,  erhielt  ich. trotz  der  eintreten- 
den Verpuflfung  günstigere  Resultate.  Das  rückständige  Sil- 
ber war  rein,  es  löste  sich  in  Salpetersäure  vollkommen  auf. 
Bei  dem  Versuche  I  wurde  ein  Platintiegel  mit  sehr  gut 
scfalieftendem  Deckel,  bei  den  beiden  folgenden  zwei  solcher 
Tiegel,  von  denen  der  eine  in  den  anderen  gestellt  wurde, 
angewendet. 

I.    0,2065  Grm.  hinterlieiken  gegKlht  0,1302 Grm.,  d.h.  63,05 pC. 
SUber. 

II.     0,2368  Grm.  gaben  0,149  Grm.,  entsprechend  62,92  pC.  Silber. 
III.     0,2812  Grm.  lieferten  0,1751  Grm.,  d.  h.  62,27  pC.  Silbei*. 

Je  gröfser  die  Menge  des  angewendeten  Salzes,  je 
gröfser  also  die  beim  Erhitzen  sich  bildende  Gasmenge  war, 
desto  gröfser  war  also  trotz  der  Anwendung  der  dopp^en 
Tiegel  der  Silberverlust  bei  der  Verpufibng. 

Um  diesen  Verlust  ganz  zu  vermeiden,  mischte  ich  das 
Salz  mit  vorher  gut  ausgeglühtem'  grobem  Quarzsand.  Beim 
Erhitzen  war  nun  in  der  That  jede  plötzliche  Gasentwicke- 
Inngf  vermieden.  Demgemäfs  war  auch  das  Resultat  des  Ver- 
suchs ein  ganz  befriedigendes. 

0,2406  Grm.  hinterliefsen  0,1520  Gnu.  Silber,  entsprechend  63,16  pG. 

Hiernach  ist  kein  Zweifel,  dafs  der  analysirte  Körper  das 
dreibasische  Silbersalz  der  Triglycplamidsäure  ist,  dessen  Zu-* 

18» 
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sammensetzung  durch  die  Formel  €^*Ag^NO^  ausgedrückt 
werden  kann,  und  welches  63,28  pC.  Silber  enthalten  mufs. 

IHglycolamidaäure, 

Diese  Säure  krystallisirt  in  grofsen  Krystallen,  die  nament- 
lich durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung  Ton  bedeutender 
Gröfse  erhalten  werden  können.  Ihre  Form  ist  ein  rhombisches 
Prisma  mit  Winkeln  von  im  Mittel  129<^  (gefunden  wurde  128^55' 
bis  129^4').  Am  vollkommensten  pflegt  das  gerade  auf  die  scharfen 
Seitenkanten  aufgesetzte  Flächenpaar  ausgebildet  zu  seih,  das 
den  Winkel  von  109<^48'  einschliefst.  Diese  Flächen  bild^  mit 
den  Prismenflächen  Winkel  von  im  Mittel  104^'.  Berechnet 
man  diesen  Winkel  aus  den  beiden  zuerst  erwähnten  unter 
der  Voraussetzung,  dafs  die  Krystalle  dem  rhombischen  Sy- 
stem angehören ,  so  findet  man  104^40'.  Zuweilen  h^e  ich 
auch  ein  gerade  auf  die  stumpfen  Seitenkanten  aufgesetztes 
Flächenpaar  beobachtet,  dessen  Lage  ich  aber  nicht  be- 
stimmen konnte.  Es  schien  jedoch  einen  stumpferen  Winkel 
einzuschliefsen,  als  das  auf  die  scharfen  Seitenkanten  aufge- 
setzte Flächenpaar.  Häufig  kommt  auch  die  Abstumpfungs- 
fläche der  scharfen  Seitenkante  vor. 

Die  Diglycolamidsäure  ist  luftbeständig,  färb-  und  ge- 
ruchlos, schmeckt  stark  aber  nicht  unangenehm  sauer.  Ihre 
Reaction  ist  ebenfalls  stark  sauer.  Dii^  Krystalle  derselben 
verknistern  nicht  und  verlieren  in  der  Wärme  nicht  an  Ge- 
wicht! Sie  sind  wasserfrei.  Bei  160*^  C.  verändern  sie  sich 
nicht.  Bei  190^  C.  und  selbst  210^  scheinen  sie  nur  eine 
anfangende  Schmelzung  zu  erleiden.  Sie  hafteten  wenig- 
stens bei  meinem  Versuch  an  dem  Platintiegel,  in  welchem 
ich  sie  dieser  Temperatur  ausgesetzt  hatte  und  waren  an 
der  Berührungsstelle  gebräunt,  im  übrigen  aber  nur  milch- 
weifs  geworden.  In  stärkerer  Hitze  schmelzen  die  Krystalle, 
die  Fltin^sigkeit  bt'äunt  sich  aber  gleichzeitig,  indem  sie  Blasen 
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ymSi  und  den  Geruch  nach  yerkohlenden  ThierstoJ9*en  aus- 
stofst.  Dann  findet  Yerkohlung  und  in  der  Glühhitze  voll«' 
standige  Verbrennung  statt. 

In  Wasser  löst  sich  die  Diglycolamidsäure  schwerer  als 
Glycocoll,  leichter  als  Triglycolamidsaure.  In  kochendem 
Wasser  ist  sie  leichtlöslich.  Dagegen  nehmen  100  Theilä 
Wasser  bei  5^  C.  nur  2,43  Theile  auf.  Sie  ist  also  in  dem 
41  fachen  Wasser  von  dieser  Temperatur  löslich.  In  Alkohol 
und  Aether  löst  sie  sich  nicht. 

Bei  der  trocknen  Destillation  geht  eine  braune,  bald  fest 
werdende  Substanz  über,  die  alkalisch  reagirt  und  an  der 
ich  krystallinische  Structur  nicht  bemerken  konnte. 

In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  verändern' sich  die 
Krystalle  derselben  nicht .  In  der  Wärme  lösfen  sie  sich  darin 
ohne  Gasentwickelung  auf.  Beim  Erkalten  der  heifsen  Lo^sung 
scheidet  sich  nichts  aus  und  ebenso«  nicht  9uf  Zusatz  von 
wenig  Wasser.  Setzt  man  aber  noch  absoluten  Alkohol  hin- 
zu, so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  wenigstens  nach  längerer 
Zeit.  Bei  meinem  Versuche  erschien  jedoch  der  geringe  Bo- 
densatz unkrystallinisch.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  des 
Alkohols  auf  dem  Objectgläschen  schieden  sich  aber  mikro- 
scopische  nadeiförmige  Kryställchen  aus. 

Versetzt  man  die  Säure  mit  Ammoniak  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaction  und  fügt  dann  salpetersaures  Silber  hin- 
zu, so  entseht  ein  weifser  Niederschlag,  der  auch  im  Kochen 
weifs  bleibt,  sich  dabei  etwas  auflöst  und  beim  Erkalten  in 
zarten  mikroscopischen  quadratischen  Tafeln  anschiefst. 

Dieselbe  Lösung  giebt  mit  Bleizuckerlösung  anfänglich 
kernen  Niederschlag.  Nach  längerer  Zeit  bildet  sich  aber 
ein  bedeutender  weifser  Absatz ,  der  aus  kugelig  gruppirten 
äufserst  feinen  mikroscopischen  Nädelchen  besteht. 

Basisch-essigsaures  Bleioxyd  trübt  die  Lösung  nur  un- 
bedeutend ;  der  Niederschlag  ist  amorph. 
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Wird  die  Diglycolamidsäure  in  überschüssiger  Ammoniak- 
fiüssigkeit  gelöst  und  die  Lösung  im  Wasserbade  verdun- 
stet, so  bleibt  ein  weifser,  fester,  äufserst  löslicher  Rück- 
stand, dessen  Lösung  sauer  reagirt,  also  ein  saures  Ammoniak- 
salz  der  Diglycolamidsäure  ist  Die  Losung  desselben  wird 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  krystallinisch, .  weifs  gefällt 
und  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  reagirt 
intensiver  sauer,  als  die  Lösung  des  Ammoniaksalzes.  Bei 
freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung,  des  sauren  Ammoniak- 
salzes bleibt  ein  syrupartiger  Rückstand,  der  schliefslich  zu 
einer  nadelig  krystallinischen  Hasse  gesteht.  Die  Diglycol- 
amidsäure ist  also  in  ihrem  Verhalten  zum  Ammoniak  der 
Triglycolamidsäure  sehr  ähnlich. 

Die  Analysen  dieser  Säure  führten  zu  folgenden  Re- 
sultaten : 

I.  0,2024  Grm.  derselben,  welche  ihr  Gewicht  selbst  bei  130^  C. 
gar  nicht  geändert  hatten,  lieferten  mit  Kupferozyd  und 
vorgelegtem  Kupfer  verbrannt  0,2670  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0966  Grm.  Wasser,  entsprechend  0,07282  Grm. 
oder  35,98  pG.  Kohlenstoff  und  0,01072  Grm.  oder  5,30 
pC.  Wasserstoff.  ^ 

II.  0,2751  Grm.  lieferten  0,3646  Grm.  Kohlensäure  und  0,1306 
Grm.  Wasser,  entsprechend  0,09944  Grm.  oder  36,15  pC. 
Kohlenstoff  und  0,01451  Grm.  oder  5,27  pC.  Wasserstoff. 

III.  0/2213  Ghrm.  lieferten  nach  der  Methode  von  Will  und  Var- 

rentrapp  0,1602  Grm.  Platin,  entsprechend  0,02276  Grm. 
oder  10,28  pC.  Stickstoff. 

IV.  0,2542  Grm.    gaben   in    dejselben  Weise  0,1864  Grm.  Platin, 

entsprechend  0,02648  Grm.  oder  10,42  pC.  Stickstoff. 

Hiemach  besteht  die  Diglycolamidsäure  aus: 

I.  II.  III.  IV.  Mittel  berechnet 

Kohlenstoff         35,98  36,15  — :              —  36,06    36,09  4  O 

Wasserstoff          5,30  5,27  — -  —  5,28      5,26  7  H 

Stickstoff               —  —  10,28  10,42  10,35     10,53  1  N 

Sauerstoff             .—  —  —               _  48,31     48,12  4  0 


100,00  100,06 


Ihre  Formel  ist  abo  €^H^I«e^ 
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Die  Basicitat  derselben  ergiebt  sich  aus  der  AAalyse  des 
Kupfersalzes^  welches  aus  einem  alkalisch  reagirenden  Baryt- 
salze durch  doppelte  Zersetzung  erhalten  worden  war.  Es 
ist  dasselbe  Salz,  aus  welchem  ich  die  freie  Sämre  mittelst 
Schwefelwasserstoff  abgeschieden  hatte. 

Bei  der  Analyse  desselben  wurden  folgende  ZaMen  er- 
halten : 

L  0,2399  Grm.  des  gepulyerten  lufttrockenen  Sulzes  verloren 
bei  bis  140<^  C.  steigender  Temperatur  getrocknet  0,0362 
Grm.  Wasser,  entsprechend  15,09  pC.  Dorcb  Glühen  wur- 
den aus  dem  Rückstande  0,0823  Grm.  Kupferoxyd  erhalten, 
entsprechend  0,06569  Grm.  oder  27,38  pC.  Kupfer. 

II.  0,2468  Grm.  lieferten  bei  allmälig  bis  150<^  C.  gesteigerter 
Temperatur  ohne  Verftnderung  der  Bohdn  blauen  Farbe  der 
Verbindung  0,0388  Grm.  Wasser  und  hinterliefsen  geglüht 
0,0846  Grm.  Kupferozyd,  entsprechend  0,06753  Grm.  Kupfer. 
Hiemach  enthält  die  Verbindung  15,72  pC.  Wasser  und 
27,36  pG.  Kupfer. 

III.  0,3601  Grm.  der  gepulyerten  lufttrockenen  Krystalle  lieferten 
bei  der  Elementaranalyse  0,2752  Grm.  Kohlensäure,  0,1272 
Grm.  Wasser  und  0,1235  Grm.  Kupferozyd,  entsprechend 
~  0,09858  Grm.  oder  27,38  pC.  Kupfer,  0,07505  Grm.  oder 
20,84  pC.  Kohlenstoff  und  0,01418  Grm.  oder  3,92  pC. 
Wasserstoff.  Hiervon  sind  1,74  pC.  dem  Krystallwasser 
angehörig;  die  organische  Substanz  der  Verbindung  ent- 
hält also  2,18  pC.  Wasserstoff. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  des  blauen 

Salzes  : 

I.  II. 

Kohlenstoff         —  — 

Wasserstoff         -r-  — 

Kupfer  27,38  27,36 

Stickstoff            —  — 

Sauerstoff           —  — 

Wasser  15,09  15,72 

100,00 

Demnach  ist  diese  Verbindung  der  Formel  €^H^Cu'NO^ 
-f*  2  H^&  gemäfs  zusammengesetzt.  Hieraus  darf  man  folgern, 
daCs  die  DiglycolamidsMire  eine  zweiatomige  SAure  ist. 


III.  1 

berechne 

t 

20,84 

20,84 

4  G. 

2,18 

2,17 

5  H 

27,88 

27,49 

2  Cu 

— 

6,08 

1  N  " 

— 

27,79 

4  0 

— 

15,63 

2  H«0 
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Das  diglycolamidsaure  Kupfer  bildet  kleine,  schön  blaue, 
prismatische  Krystalle,  die  mittelst  der  Loupe  betrachtet  meist 
als  rechtmnkelige  Tafeln  erscheinen,  an  denen  zuweilen  auch 
Abstumpfung  der  Ecken  vorkommt. 

Mangel  an  Material  hat  mich  bis  jetzt  verhindert,  die 
Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  namentlich  des  Silber- 
und des  sauren  Ammoniaksalzes  dieser  Säure  zu  ermitteln. 


Nach  vorstehenden  Versuchen  bilden  sich  bei  der  Ein- 
wirkung wässerigen  Ammoniaks  auf  Monochloressigsäure  vier 
Körper,  nämlich  Glycolsäure,  Glycocoll,  Diglycolamidsaure 
und  Triglycolamidsäure. 

Die  Glycolsäure  entsteht  einfach  nach  der  Gleichung 
€2H3C102+NH»+H'^0=G2H*0»+(NH^)CL  Wie  die  Lösung 
von  Natriumoxydhydrat,  so  kann  also  auch  die  des  Ammonium- 
oxydhydrats, als  welche  man  die  wässerige  Lösung  des  Am- 
moniaks betrachten  kann,  die  Monochloressigsäure  in  Glycol- 
säure überführen. 

Die  Bildung  der  drei  anderen  Körper  kann  durch  fol- 
gende drei  Gleichungen  ausgedrückt  werden  : 

€«H8C10«  +  2  NH»  =  (NH*)C1  +  O^H^NO* 
2  (€«H»C10«)  -H  3  NH8  =  2  (NH*)C1  +  G^H^NO* 
8  (G«H'Cld8)  +  4  NH»  ^  3  (NH*)C1  +  G«H»N0« 

Indem  also  eine  dieser  stickstoflfhaltigen  Verbindungen 
entsteht,  werden  aus  einem  Atom  Ammoniak  ein,  zwei  oder 
drei  Atome  Wasserstoff  ausgeschieden,  welche  ein,  zwei  oder 
drei  Atome  Ammoniak  in  Ammonium  umwandeln,  die  sich  mit' 
dem  Chlor  von  einem,  zwei  oder  drei  Atomen  Monochlor- 
essigsäure verbinden:  So  viele  Atome  Wasserstoff  aus  dem  erst 
erwähnten  Atom  Ammoniak  ausgeschieden  sind,  so  viel  Atome  { 
Monochlöi^essigsöure  haben  ihr  Chlor  abgegeben,  so  viel 
Atome  'de#  dabei  von  9kr  übrig  bleibenden  Restes  werden 
disponibel.     Je  ein  Atom  dieses  HeBtds  kann  also  an  die 
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Stelle  je  eines  Atoms  Wasserstoff  in  einem  Atom  Ammoniak 
treten. 

Von  dieser  Vorstellung  ausgehend,  darf  man  diese  drei 
Körper  dureh  die  rationellen  Formeln  ' 

{e^H^O*  fG*H«0«  fG^H'^O« 

H  l     H  lO«H»^« 

ausdrücken. 

Allein  diese  Verbindungen  sind  Sauren.  Wenn  es  auch 
ammoniakartige  Körper  giebt,  die  durch  Austausch  des  typi-* 
sehen  Wasserstoffs  gegen  Metall  salzartige  Verbindungen  zu 
bilden  im  Stande  sind,  wie  z.  B.  das  Benzoylsulfophenyl- 
ämid^),  das  Cumylsulfophenylamid  ^  und  das  Succini- 
mid  *^^)  Wasserstoff  gegen  Silber  austauschen  können ,  so 
sind  doch  die  drei  Körper,  von  denen  hier  die  Rede  ist,  Yiicht 
mit  ihnen  zu  vergleichen;  Denn  dann  müfste  das  Glycocoll 
ein-  oder  zweibasisch,  die  Diglycolamidsäure  einbasisch  und 
die  Triglycolamidsäure  könnte  gar  keine  Säure  sein. 

Vielmehr  mufs  der  durch  Metall  vertretbare  Wasserstoff 
in  dem  Atomcomplex  €^H^&^  enthalten  sein.  Denn  wir 
sehen,  dafs  die  Basicität  dieser  Körper  proportional  ist  dem 
Gehalte  derselben  an  diesem  Atomcomplex. 

Dafs  dem  so  sein  mufs,  dafür  spricht  auch  entscheidend 
die  Bildungsweise  dieser  Körper.  Denn  das  in  der  Mono- 
Chloressigsäure  enthaltene,  durch  Metalle  vertretbare  Wasser- 
stoffatom ist'  in  dem  Atomcomplex  €^H'0^  noch  unverändert 
enthalten.  Es  liegt  kein  Grund  vor,  wefshalb  es,  indem  das 
Chlor  aus  der  Monochlöressigsäure  ausscheidet  und  der  von 
3ir  bleibende  Rest  an  Stelle  des  Wasserstoffs  des  Ammoniaks 
tritt,   seine  Fähigkeit,  durch  Metalle  vertreten   zu  werden. 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  Ss^r.  XLAHL,  148*. 
*•)  Ebend.  S.  163*. 
**•)  Joiirn.  f.  praot  Chem.  XLVII,  71*. 
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einbüfsen  sollte.  Dieser  Umstand  erlaubt  geradezu  a  priori 
zu  schliefsen,  was  in  der  That  der  Versuch  ergeben  hat,  dafs 
nämlich  die  Anzahl  der  in  die  Verbindung  eingetretenen 
Atome  des  Atomcomplexes  €%^0^  die  Basicitat  derselben 
bestimmt. . 

« 

Ist  aber  in  dem  Atomcomplex  G^EPO^  ein  Atom  Wasser- 
stoff enthalten ,  welches  sich  vor  den  anderen  dadurch  aus- 
zeichnet, dafs  es. leicht  durdi  Metalle  vertreten  werden  kann, 
d.  h.  mit  anderen  Worten,  wenn  wirklich  dieser  Atomcom- 
plex ein  typisches  Radical  ist,  so  mufs  diefs  auch  in  der  ra- 
tionellen Formel  der  Körper,  welche  denselben  enthalten, 
ausgedrückt  sein,  dieser  Wasserstoff  mufs  in  ihrer  Formel 
eine  besondere  Stelle  einnehmen,  und  wenn  man  wieder  von 
der  Honochlor essigsaure  ausgeht,  aus  der  dieser  Atomcom- 
plex durch  Ausscheiden  von  Chlor  hervorgeht,  so  kann  ihm 
nur  die  Formel      „      {0  gegeben  werden. 

Demnach  sind  die  rationellen  Formeln  der  drei  bei  der 
Einwirkung  des  wässerigen  Ammoniaks  auf  die  Monochlor- 
essigsäure  entstehenden  stickstoffhaltigen  Körper  folgende  : 

€'H'#ia       r«*^K       T^h'^ 

H  •  |h    H'  |e«H«o,^ 

GlycocoU  DiglycolamidsÄure  •  Triglycolamidsäure. 

(Glycolamidstture) 

Es  ist  wohl  überflüssig,  durch  die  Formebi  derselben  zu 
zeigen,  wie  auch  die  Kolbe'sche  Ansicht,  dafs  der  Sauer- 
stoff der  Saureradicale  darin  als  Carbonyl  enthalten  ist,  in 
denselben  ihren  Ausdruck  finden  kann.    Das  typische  Radical 

ist  nur  umzuwandeln  in  €0/r\l*).    Allein  um  diese  Formel 


N< 


0  Nicht  OH«j^|, 


*>i  Nicht  GH^i^f,  weil  der  extraradicale  Wasserstoff  durch  MetaU 
vertretbai^st 
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zu  rechtfertigen  fehlt  noch  der  Nachweis,  dafs  wirklich  das 
Radical  6H^  darin  enthalten  ist* 

Absichtlich  habe  ich  etwas  ausführlicher«  die  Gründe  für 
die  obigen  rationellen  Formeln  besprochen.  Sie  entwickeln 
sich  naturgemäfs  und  auf  das  Einfachste  aus  der  Entstehungs- 
weise der  Körper,  welche  sie  ausdrücken  sollen. 

Wie  anders  verhalt  es  sich  mit  der  jetzt  am  allgemein- 
sten verbreiteten  Vorstellungsweise,  wonach  ein  zweiatomiges 
Radical  immer  je  zwei  Typen  dadurch  zu  verbinden  im  Stande 
sein  soll,  dafs  es  an  die  Stelle  von  je  einem  Aequivalent 
Wasserstoff  der  beiden  Typen  trete !  Allerdings  kann  man 
selbst  für  die  Triglycolamidsaure  noch'  eine  Formel  aufstellen 
mit  Hülfe  dieser  Vorstellungsweise.    Sie  würde  folgende  sein: 

Hlo 

h|n 

Gegen  diese  Formel  spricht  zunächst  der  Umstand,  dafs 
die  Triglycolamidsaure  drei  durch  Metall  vertretbare  Atome 
Wasserstoff  enthält,  aber  nur  zwei  extraradicale Wasserstoff- 
atome  in  derselben  im  Wassertypus  stehen,  das  dritte  aber 
im  Ammoniaktypus.  Sind  indessen  auch  die  Fälle,  wo  auch 
solcher  Wasserstoff  leicht  durch  Metall  vertreten  werden 
kann.,  bis  jetzt  nur  selten,  so  giebt  es  doch  solche  *),  wo- 
von ein  schon  oben  gegebenes  Citat  Zeugnifs  giebt. 

Fragt  man  sich  aber,  wie  diese  und  die  ähnlichen  For- 
meln der  Diglycolamidsäure  und  des  Glycocolls  die  Analogie 
der  drei  Verbindungen  Glycol-,  Diglycol-  und  Triglycol- 
amidsaure mit  dem  Aethyl-,  Diäthyl-  und  Triäthylamin  noch 


*)  Ohne  Zweifel  werden  wii;  deren  noch  yiel  me^  kennen  lernen, 
je  mehr  man  bestrebt  sein  wird,  Imide  mit  sehr  electronegativen 
Badicalen  darzustellen. 
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verständlich  machen,  so  mufs  man  die  Antwort  schuldig 
bleiben.  Das  leisten  aber  die  von  mir  aufgestellteh  Formeln 
vollkommen. 

Eben  so  ist  die  Entstehung  der  Triglycolamidsaure  mit 
Hälfe  der  letzt  verzeichneten  Formel  nicht  so  einfach  ver- 
ständlich, wie  durch  die  von  mir  gegebene.  Man  mufs  dort 
annehmen,  dafs  zuerst  entweder  Diglycolamidsäure  gebildet 
wird,  und  diese  erst  dadurch,  dafe  ein  extraradicales ,  dem 
Wassertypus  angehöriges  Wasserstoffatom  noch  durch  den 
Atomcomplex  €^H^0^  vertreten  wird ,  in  Triglycolamidsaure 
übergeht,  oder  dafs,  wie  bei  Einwirkung  von  Natron-  oder 
vorzüglich  von  Kalkhydrat  auf  Monochloressigsäure,  auch  bei 
der  des  Ammoniaks  Diglycolsaure  entstehe,  und  diese  auf 
gebildetes  Glycocoll  wirkend  unter  Wasserausscheidung  in 
Triglycolamidsaure  übergehe.  Letztere  Bildungsweise  ist 
unter  anderen  schon  defshalb  wenig  wahrscheinlich,  weil  trotz 
meiner  Bemühungen  es  mir  nicht  gelungen  ist,  die  Gegen- 
wart der  Diglycolsaure  unter  den  Zersetzungsproducten  der 
Monochloressigsäure  durch  Ammoniak  nachzuweisen,  und  doch 
wohl  schwerlich  angenommen  werden  kann,  dafs  die  ge-^ 
sammte  Menge  derselben  durch  Glycocoll  in  Triglycolamid- 
saure übergeführt  sein  sollte. 

Die  Möglichkeit  der  Existenz  einer  solchen,  das  Radical 
Diglycolyl  enthaltenden  Verbindung  ist  aber  durchaus  wahr- 
scheinlich, aber  eben  so  wahrscheinlich,  dafs  sie  mit 
der  Triglycolamidsaure  nicht  identisch  ist.  Wie  will 
man  dann  beide  Körper  durch  ihre  rationellen  For- 
meln unterscheiden?  Nach  dem  von  mir  angewendeten 
Formelsystem   ist  dirfs  sehr   leicht.    Die  Formel  dieser  ver- 


H^^ 


mutheten  Verbindung    würde    sein    Ny^jjjs^     j  ^.  Ja  durch 

IH 
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Einwirkung  von  Monochloracetamid  |   N^,^  |  auf  saures 


diglycolsaures  Natron  ^*^*gjo       (0    erhält   man   vielleicht 

.   Na' 

eine  dritte  isomere  Verbindung,  für  welche  sich  noch  folgende 
Formel    N{^'^'^|d'  aufsteUen  läfst. 

fH 
H 

Je  mehr  wir  in  der  Synthese  complicirterer  organischer 
Verbindungen  fortschreiten,  um  so  mehr  wird  man  die  Un- 
zulänglichkeit der  jetzt  gebräuchlichsten  Form  der  f  ationellen 
Formeln  einsehen  und  die  allgemeinere  Anwendbarkeit  der- 
jenigen zugestehen  müssen,  welche  zuerst  vonJ.  Wisli- 
cenus*)  wissenschaftlich  begründet  worden  ist,  und  für  die 
ich  selbst  **)  später  noch  weitere  Gründe  beigebracht  habe. 

Dafs  dieses  Formelsystem  bis  jetzt  noch  so  wenig  An- 
klang gefunden  hat,  scheint  mir  hauptsächlich  darin  seinen 
Grund  zu  finden,  dafs,  um  es  durchzuführen,  die  Annahme 
der  unvollkommenen  Molecule,  wie  sie  Wislicenus,  der 
näheren  oder  typischen  Radicale,  wie  ich  sie  genannt  habe, 
erforderlich  ist.  Und  doch  ist  diese  Annahme  nicht  mehr  zu 
umgehen.  Wenn  wir  Atomcomplexe ,  die  noch  durch  Metall 
vertretbaren  Wasserstoff  enthalten ,  an  die  Stelle  des  Wasser- 
stoffs der  Typen  treten  sehen,  ohne  dafs  die  Fähigkeit  j6nes 
Wasserstoffs,  durch  Metall  vertreten  zu  werden,  verloren  geht, 
verhalten  sich  diese  Atomcomplexe  denn  nicht  ganz  wie  die 
Radicale?  Und  hat  man  denn  nicht  Grund,  sie  durch  einen 
besonderen  Namen  von  den  durch  Metall  vertretbaren 
Wasserstoff  nicht  enthaltenden  Radicalen  zu  unterscheiden  ? 


*)  Zeitschrift  für  die  gesammten  NaturwisseDSchaften  XIV,  96*. 
*•)  Pogg.  Ann.  CXIV,  461*  ff. 
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Gerade  die  aus  den  Honochlorsauren  entstehenden  Körper 
und  ganz  besonders  die  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen 
sind  schlagende  Beweise,  dafs  auch  solche  Atomcomplexe  wie 
Radicale  auftreten  können.  Die  Anerkennung  dessen  liegt 
übrigens  schon  dermafsen  so  zu  sagen  in  der  Luft,  dafs  yiele 
Chemiker  theils  unbewufst,  tfaeils  mit  vollem  Bewufstsein  ohne 
aber  die  Consequenz  der  Nothwendigkeit  eines  anderen  Sy- 
stems für  die  rationellen  Formeln  zu  ziehen,  in.  ihren  Deduc- 
tionen  typische  Radicale  benutzt  haben.  Ist  aber  erst  die 
Theprie  der  typischen  Radicale  allgemein  anerkannt,  iso  zweifle 
ich  nicht,  dafs  dann  das  Wislicenus'sche  Formelsystem, 
wenn  nicht  etwa  bis  dahin  ein  noch  vollkommeneres  gefunden 
sein  sollte ,  um  so  schneller  allgemein  angenommen  werden 
wird,  /als  bis  dahin  die  Ungenüge  der  bisher  angewendeten 
rationellen  Formeln  durch  weitere  Forschungen  sich  immer 
klarer  herausgestellt  haben  wird. 

Gegen  die  oben  für  das  Glycocoll  aufgestellte  rationelle 
Formel  dürfte  der  Einwand  erhoben  werden,  ich  selbst  hätte 
sie  zwar  früher  nach  Wi^li c onus*  yorgang  benutzt  und  also 
gebilligt,  aber  später  sei  sie  gerade  von  mir  als  dem  Glycol- 
amid  zukommend  bezeichnet ,  von  mir  *)  sei  dann  dem  Gly- 
cocoll eine  Formel  von  anderer  Form  gegeben  worden. 

Ich  bekenne  gern,  dafs  es  mir  geht  wie  allen  Forschem, 
nämlich  dafs  die  durch  meine  experimentellen  Arbeiten  sich 
entwickelnden  theoretischen  Ansichten  bei  Erweiterung  der 
thatsächlichen  Kenntnisse  umgeändert,  ja  verworfen  werden 
können. 

Als  ipir  die  Verschiedenheit  des  Glycolamids  und  Gly- 
cocolls  als  unzweifelhafte  Thatsache  entgegentrat,  versuchte 
ich  aus  ihrer  Entstehungsweise  abgeleitete  Formeln  für  sie 
aufzustellen,    ohne  neue  Zeichen  einführen  zu  müssen,  und 


*)  Pogg.  Ann.  CXIV,  466*. 
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das  gelang  für  unsere  damaligen  Kenntnisse  zur  Genüge. 
Jetzt  aber,  wo  die  Entdeckung  der  Di-  und  Triglycolamid- 
säure  meinen  Gesichtskreis  bedeutend  erweitert  hatte,  mufste 
ich  nothgedrungen  zu  der  früher  für  das  Glycocoll  aufge- 
stellten Formel  zurückkehren.  Es  fra^  sich  nur,  durch 
welche  rationellen  Formeln  man  die  erwähnten  beiden  gleich 
zusammengesetzten  Körper  nun  unterscheiden  soll. 


Die  Glycolsäure,  deren  Formel         Hj     |0  ist,  enthält 


H 

bekanntlich  zwei  ersetzbare  Wasserstoffatome,  aber  von  ver- 
schiedenem Werth.  Das  eine  ist  vorzugsweise  positiv,  das 
andere  negativ.    Die  Formel  kann  also  auch,  um  diefs  aus- 

zudrücken,  geschrieben  werden      —  Hl     JO. 

Tritt  nun  —  H  mit  dem  dazu  gehörigen  extraradicalen 
Sauerstoff  aus  der  Verbindung  aus  (wie  z.  B.  wenn  man 
zuerst  für  —  HO  Cl  und  für  dieses  NH^  eintreten  läfst,  wobei 
sich    Glycocoll   bildet),    so    ejitsteht    das    typische   Radical 

I  jl  O.    Diefs  iöt  in  den  drei  Glycolamidsäuren  enthalten. 

Man  kann  es  wegen  seines  Gehalts  an  durch  Metall  vertret- 
barem Wasserstoff  Aciglycolyl  nennen. 

Tritt  dagegen  -f-  H  ebenfalls  mit  dem  dazu  gehörigen 
Sauerstoff  aus  (wenn  z.  B.  +  H  zuerst  durch  G*H*  und  dann 
€*H*0  durch  NH^  vertreten  wird),  so  entsteht  das  typische 

Radical        !i  ^JO,  Glycolyl^  welches  Bestaqdtheil  des  Gly- 

colamids  ist. 

Man  kann  daher  die  Glycolamidsäuren  durch  die  Formeln 

«  +  h'^.  NO^I'  „„d        Nte,^ 
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das  Glycolamid  aber  durch   die  Formel   N|g~"^  aus- 

/h 

drücken.    Sollte  vielleicht  etwa  durch  Einwirkung  von  Gly- 

colamid  auf  Glycolsäureäther  auch  ein  Diglycolamid  und   aus 

diesem  auf  dieselbe  Weise  Triglycolamid  darstellbar  sein ,  so 

würden  die  Formeln  für  diese  Körper  sein  müssen  : 


'^^^\^  _hI^ 


nWoj^  und  N«*»*^IO. 

fH~  fe^ljö 

Ja  die  Existenz  einer  Glycolglycolamidsäare,  I   N/e*B<0|^  I, 
einer  Diglycolglycolamidsäure  N'    __h|^»  «ner  Glycoldigly- 


colamidsäure    N  |    ^  q  |  ^  ist  nicht  als  unmöglich  zu  b  ezeichnen. 

4- Hn 


Erstere  könnte  z.  B.  entstehen,  wenn  der  Körper     —Hl    [ 


Cl 
auf  GlycocoII  wirkt  nach  der  Gleichung  : 


^  (H 

Der  Name  Glycolyl,  welchen  ich  dem  Radical      __h(^ 

zutheile,  dürfte  nicht  unangefochten  bleiben ,  weil  man  diesen 
Namen  vielfach  auch  für  das  zweiatomige  Radical  €'H'0 
angewendet  hat.    Da  aber  die  Glycolsaure,   wie  jetzt  allge- 
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mein  zugegfeben  wird,  wenn  auclt  zweiatomig,  doch  eine 
einbasische  Saure  i^t,'  so  mnfs  meines  Erachtens  das  freilich 
noch  typische  Radical  (dieser  SänreGlycolyl  genannt  werden, 
analog  wie  wir  das  Radical  €W0,  das  auch-  ein  typisches 
Radicäl  ist,  weil  zunächst  ein  Atom  Wasserstoff  desselben 
gegen  Chlor,  Bröiii ,  Jod  ausgetauscht  werden  kann ,  Äcetyl 
nennen,  nicht  aber  das  entferntere  zweiatomige  G^H^O.  Für 
dieses  letztere,  welches  also  das  entferntere  Radical  sowohl 
der  Glycolsäure,  als  der  Essigsäure  ist,  scheint  mir  dagegen 
der  Name  Oxäthylen  passender.  In  den  einfachen  Wasser- 
typus  tretend,  würde  dieses  Radical  das  Glycolyl  und  Aci- 
glycolyl,  in  den  einfachen  Wasserstofftypus  tretend  aber  das 
Acetyl  bilden  *). 

In  Betreff  der  Wahl  der  Namen  für  die   neuen  Säuren 

1   . .  .  • 

brauche  ich  mich  nach  dem  Vorhergehenden  wohl  kaum  zu 
rechtfertigen.  Sie  enthalten  zwei-  und  dreimal  das  Radical 
Aciglycolyl,  daher  Diglycol-  und  Triglycobäwre.  Sie  sind  keine 
Aminsäuren,  d.  h.  keine  dem  Ammpniumoxydhydrat  entspre- 
chend zusammengesetzte  Verbindunge)a,  sondern  wahre  Amide, 


*).  Als  ioh  iia  Begriff  war,  diese  ArJi>eit  an  die  Bedaction  dieser 
Zeitschrift  einzusenden,  g^ng  mir  von  meinem  Freunde  Dr.  J. 
Wislicenus  in  Zürich  eiiie  fär  das  diesjährige  Januarheft  der 
Zeitschrift  fS.r  ilie  gesammten  Naturwissenschaften  bestimmte 
Mittheilung  zu,  durch  welche  der  Beweist  geliefert  wird,  dals 
Milchsäure  entsteht,  wenn  Glycolmonochlorhydrin  mit  Cyankalium 
iii  C^lycolibonocyanhydrin  Verwandelt  und  dieses  mit  Ealihydrat 
gekocht  wird.  Dieise  Thatsache  evliubt  in  der  Milchsfture  die 
Radicale  €r'H^  und  00  anzunehmen,  und  dem  entsprechend 
mufs  die  Glycolsäure  die  Radicale  GW  und  OO  enthalten. 
Dann  aber  können  die.  Formeln^  des  Gly^colyls  und  Aciglycolyls, 
wie  äieü  Wislicenus  in  seinem  Briefe  an  mich,  auclt  schon 
thut,  von  einander  unterschieden  werden,  ohne  dafs  .eiiL  beson- 
deres  Zeichen  eingeführt  wi4rdy  nämUch.  durch  die  Formel^ 

€0  Ir. »   =  Aciglycolyl  und    OBPi^  I  =  Glycolyl. 

Ann.  d.  Chetn.  u.  Pharm.  CXXII.  Bd.    3.  Heft.  19 
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d.  .|i.  den  Ammoniaken  zuzuzählende  Körper,  und  dennoch 
Säurein ,  daher  nicht  Amin  ^,  sondern  Amidsäuren.  Ich  mache 
vorläufig  noch  diesen  Unterschied ,  wiewohl  es  mir  nicht  un- 
wahrscheinlich ist,  dafs  dem  Ammoniurnoxydhydrattypus  an- 
gehörige  Körper  gac  nicht  Säuren  sein  können,  und  dafs 
daher  alle  Aminsäuren  dem  Ammoniaktypus  anzureihen  sind, 

so  dafs  z.  B.  der  Oxaminsäure  die  Formel   N^^     '    zukom- 

meu  würde.  Dafür  spricht,  dafs  sämmtliche  bekannte  Amin- 
säuren zweibasische  Radicale  enthalten  *).  Erst  wenn  es 
geglückt  ist,  Metallverbindungen  und  einbasische  Radicale 
enthaltende  stickstoffhaltige  Körper  von  der  Form  des  Am- 
moniumoxydhydrats darzustellen,  ist  für  mich  der  Beweis  ge- 
liefert, dafs  es  diesem  Typus  angehörige  Säuren  giebt.  Denn 
es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dafs  ein  Analogen  der  Metalle, 
ein  Ammonium,  wenii  es  als  negativ  eine  Säure  bildet,  die- 
selbe Menge  Sauerstoff  aufnehmen  sollte,  als  wenn  ein  posi- 
tives Ammonium  eine  Basis  bildet. 

Niemand  wird  nach  der  Entdeckung  der  Di-  und  Tri- 
glycolamidsäure  daran  zweifeln,  dafs  wie  diese  auch  das 
Glycocoil  ein  dem  Ammoniaktypus  angehörig'br  Körper  ist. 
Es  enthält  nur  ein  Atom  d.es  negativen  Radicals ,  die  Am- 
moniaknatur  ist  ihm  daher  noch  nicht  entzogen.  Es  vermag 
sich  noch  genau^  in  der  Weise,  wie  das  gewöhnliche  Am- 
moniak, geradezu  mit  Wasserstoffsäuren,  mit  Hydraten  von 
Sauersioffsäuren  zu  verbinden,  ohne  dafs  dabei  Wasser  aus- 


*)  Die  einzige    mir  augenblicklich  gegenwärtige  Ausnahme  ist   die 

'      •  •  • 

Sulpliop'henylbenzöylaminsäure  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  Ss^r. 
XLVr,  147*).  Man  weifs  jedoch,  dafs  das  einzig  bekannte  Am- 
moniakSalz  dieseif  Säure  auf  Zusatz  einer  stärkeren  Säur«  Sulfo- 
phen'ylbenzoylamid  fallen  läfst.  Dieses  Salz  ist  daher  wahr- 
scheinlich die  wasserhaltige  Ammoniumverbinduqg  dieses  Amids. 
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geschieden  würde.  Diese  Fähigkeit  scheint  den  beiden 
entdeckte^  Körpern  gänzlich  zu  mangeln.  Wenigstens 
sind  bis  jetzt  meine  Versuche,  solche  Verbindungen  zu  er- 
zeugen, gescheitert.  In  der  That  ist  auch  nicht  zu  erwarten, 
dafs  wenn  zwei'  oder  drei  Atome  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
durch  ^tark  Islectronegative  Radicale  ersetzt  werden,  sich  die 
alkalische  NMur  des  AmmöniiaScs  sollte  erhalten  können. 

Wenn  aber  das  GlycoeoU  dem  Ammoniakt^us  angehört, 
dann  ebenfalls  das  Alanin^  die  Amidocapronsäure,  das  Leucin. 
Aber,  nicht  blofs  diese  Homologe  des  Glycocolls,  sondern  auch 
die  Beiizaminsäure  (nach  meiner  Bezejiclinungsweise  Benz- 
amidsäure)  und  ihre  Homologen,  genug  alle  aus  den  Mono- 
Chlorsäuren  einbasischer  Säuren  durch  Ammoniak  erhaltenen, 
dem  Glycocoll  analogen  Stickstoffhaltigjen  Verbindungen,  in 
die  nur  ein  Atom  Säureradical  eingegangen  ist.  und  alle  aus 
den  Mononiti^oyerbindungen  einbasischer  Säuren  durch  Re- 
duction.  er^eugte^, '  der  Benzamidsäure  analogen  Körper  ge- 
hören  dem  Ammoniaktypus  an.  Ihre. saure  Natur  schreibt 
sich  wie  beim  Glycocoll  daher,  dafs  der  durch  Metalle 
vertretbare  Wasserstoff  der  .einbasischen  Säure,  aus  der 
sie  abgeleitet  sind ,  in  ihnen  noch  enthalten  ist.  Alle  sind 
schwächere  Säuren,  als  diese,  weil  der  Ammoniaktypus  an 
und  für  sich  zur  Basenbildung  hinneigt,  also  die  sauren  Ei- 
genschaften schwächt.  Sie  werden  um  so  stärkere  Säuren, 
je  mehr  Atome  Wasserstoff  des  Ammoniaks  ausgeschieden 
und  je  mehr  Atome  des  vertretbaren,  Wasserstoff  enthaltenden 
typischen  Radicals  dafür  eingetreten  sind.  Sie  werden  end- 
lich «ichwäcbere  Sauren^  oder  vielmehr  sie  werden  Basen, 
wenn  noch  ein  Atom  Wasserstoff  des  typischen  Radicals 
nebst  dem  dazu  gehörigen  Sauerstoff  austritt  und  das  resti- 
rende  nun  zweiatomige  Radical  in  den  doppelten  Ammoniak- 
typus eintritt.     Ein  Körper  dieser  Art'  ist  die   von  Voit*) 

»)  Diese  Annalen  XCIX,  100*. 

19» 
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gewifs  mit  Unrecht  Biamidobenzoesaure  genannte  Basis ,   der 

die  Formel  N^m«         zukommt.  .  Ebendahin    gehört  die   von 

Sc.hwanert*)  entdeckte  Amidohippursäore ,  die  ebenfalls 
^eine  Säure,  sondern  eine  schii^ache  Basis  ist. 

.Wenn  das  GlycocoU  dem  Aipamoniaktypus  angehört, 
dann  mufs  ihm  auch  die  Hippur^aure  unterzuordnen  sein, 
welche  in   der  That  sehr   einfach  durch   die  Formel 

• 

H 

ausgedrückt  werden  kann.  Auch  sie  ist  ein  Ammoniak,  worin 
ein  Atom  Wasserstoff'  durch  Aciglycolyl,  ein  zweites  durch 
Benzoyl  vertreten  ist.  Sie  könnte  daher  den  Namen  Benz- 
aciglycolamidsaure  oder  Behzoglycolamidsäure  erhalten.  Alle 
chemischen  Eigenschäften  der  Hippursäure  lassen  sich  auf 
diese  Formel  leicht  zurückführen,  ihre  sauren  Eigenschaften 
(sie  ist  natürlich  saurer  als  GlycocoU,  weil  noch  ein  Atom 
eiiies  electronegaliven  Radicals  in  die  Verbindung  eingetreten 
ist),  ihre  Zersetzung  durch  Säuren,  Basen  und  Chlorzink, 
durch  Stickstoffoxyd,  durch  Mangansuperoxyd,'  durch  Blei- 
superoxyd, ihre  Bildung  aus  Glycocollzink  und  Ghlorbenzoyl 
ü.  s.  w. 

Die  mit  der  Hippursäure  gleich  zusammengesetzte  Acet- 
oxybenzaminsäureFoster's  ^  ist  natürlich  durch  die  Formel 

^|€WO       auszudrückert'. 

Wie  die  Hippursäure  ist  sicherlich  aach>  die  Glycochoi- 
säure  constitliirt.    Ihre  Formel  dürfte  seiil  : 


1 1  • 


*)  Diese  Annalen  CXII,'  59^ 
**)  Diese  Annalea  CXVII,  165*  " 
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A 


H 


Ebenso  verb&lt  .es«  sieb  xqH.Kraul'g*)  Tolursaure,   diß  aki 
Toluglycolalnidsaure  b^zeidinel  werden  kaim ,  und  der  die 

.l.ew.^1^..      ,:  .     .  ... 

Formel    Nj^ggi^       zukommt. 

Die  beiden  neuen  Körper,  die  ich  in  dieser  Abhandlung 
beschrieben  habe,  und  deren  eig-enthumliche  Constitution  ihnen 
ein  hohes  Interesse  sichert,  sind  entschieden  nicht  die  ein- 
zigen ihrer  Art.  Es  ist  vielmehr  vorauszusehen,  dafs  die 
Monochlorpropionsßure;  die  Mo^öchlörbuttet^äure,  überhaupt 
die  g»izQ .  Reihe .  der .  monochlorirten .  Säuren  der  Ameisen- 
säurereihe bei  ihrer  Umsetzung  durch  wässeriges  Ammoniak 
in  analoge  Verbindungen  übergehen  können. 

So  hat  denn  auch  ganz  neuerdings  Schneider**)  bei 
Darstelkuig;  d«S!  Propä^länins  (OKybutamidsälire)  durch  Ein- 
wirkung voDiWässör^eiiiAmmoikiak  auf MoBobrombuttersäure 
die  Beobachtung  gemacht,  dafs  verhältnifsmäfisig  nur- eine 
kleine  Menge  dieses  Körpers  gebildet  wird;  Gewifls  entsteht 
neben  demselbän  Di-  und  Trioxybtftamidsäure ,  die  von. 
Schneider  '  höchst  wahn^eiiLlieh  defshaH»  nicht  gefunden: 
worden  sind,  weil  ihre  Bleisalze  bei  Ausscheidung  des  Am- 
moniaks aus  d(^>  Ftilssigkeit  durch  Kochen  mit  Bleioxyd  mit 
dem  basischen  Chlorblei  vermischt  ungelöst  geblieben  waren. 

Abär  niebt  liur  die  Ameisensäurereihe  liefert  mon^ 
chlorirte  Derivate^  sondern  auch  die  der /Benzoesäure,  bei 
dänen  eine. analoge  Zersetzungsweise  sicher  zu  erwarten  ist; 
Allgemein   kand  man  es   ausspifechen,   dafs  von   edlen  ein- 


.*)  Diesd  Afloaleii  XGViai^vSeo^ 
**}  Pogg.  Ann.  CXIV,  627» 
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basischen  Säuren  vorauszusehen  ist,  dafs  monochlorirte  Deri- 
vate derselben  und  aus  diesen  durch  Ammoniak  dem  Glyco-  ' 
coli  nicht  nur,  sondern  auch  der  Di-  und  Triglycolamidsaure 
analoge  Verbindungen  werden  dargestellt  werden« 

So  i£^  durch  diese  Arbeit  der  Weg   zur  Entdeckung 
ganzer  Reihen  neuer  interessanter  Körper  angebahnt 

Halle,  den  15.  Februar  iSißl 


.    ';:• 


!   ■  , '■>•    •  >l.i 


üeber  Anthracen  oder  Paranapbtalixi  und 
einige  Zersetzungsproducte  desselben; 

von  Th,  Anderson  *). 


Die  festen  KoklenwasserstoSe  bilden  •  -ein«!.  Klasse  von 
Substanzen,  welchen  die  Chemiker  bis  jetzt  kaum  die  Auf-^ 
merksamkeit  zugewendet  haben,  welche  sie  ihrcsr  Wichtig- 
keit und  dem  Interesse  nach,  das  sie  bieten,  wohl  beiinspru- 
chen  durften.  Mit  Ausnahme  des  Naphtalins  sind  diese 
Kohlenwasiierstoffe  nur  wenig  J»ekannt,  und'  es=  ist  bemerkeas- 
werth,  dafs  die  zahlreichen  und  verschiedenartigen  Zer- 
setzungsproducte, welche  aus  dem  Naphtalin  erhalten  worden 
sind ,  nicht  zu  emer  genaueren  Untersuchung-  der  verwandten 
Substanzen ,  deren  Existenz  durch  verschiedene  Chemiker 
angezeigt  wurde,  Veranlassung  gegeben  haben«  Das  an  diese 
Kohlenwasserstoffe  sich  knüpfende  Interesse  wird  dadurch 
noch  vergröfsert,  dirfs  nach  Angri>e  ihrer  Entdecker  mehrere 


*)  Transactions   of  the   Royal  Sö<sieiy  iöf  EfUnboi^li,    Vol.' XXII, 
Part  3,  p.  68L  \^  ^  j,:\  ,         ;_ 
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von  ihnen  mit  dem  Naphtalin  isomer  odcfr  doch  polynie^  sind; 
und  von  einer  genaueren  Untersuchung  derselben  liefse  sich 
woH  erwarten,  dafs  sie  einiges  Licht  auf  die  innere  Consti- 
tution dieser  Substanzen  und  ihre  Beziehungen  zu  dem  Naph- 
talin werfe. 

Nicht  weniger  als  ffrnf  Substanzen,  die  mit  dem  Naphtalhr 
polymer  sein  sollen,  sind  beschrieben  worden.  Diese  sind  : 
Paranaphtalin  oder  Anthracen,  Metanaphtalin  oder  Retisteren, 
Pyren,  und  zwei  noch  ünbenannte  Substanzen,  welcher'  zu- 
sammen mit  Benzol  und  Benzophenon  unter  den  Productän 
der  trockenen  Destillation  des  benzo^aureii  Kalks  vörkbm^ 
men  und  unter  sich  und  von  den  anderen  drei  Wirklich  ver- 
schieden zu  sein  scheinen.  Alle  diese  Substanzen,  mit  Aus- 
nahme des  Naphtalins,  sinld  bis  jetzt  nur  ih  kleiner  und  zum 
Theil  selbst  nur  in  äuflserst  kleiner  Menge  erhalten  worden, 
so  dafs  wir  über  ihre  ConstitiÄion  nur  wissen,  was  die  Ele- 
mentaranalyse ergeben  hat.  Und  bei  den  Schwierigkeiten, 
weiche  die  Analyse  von  Substanzen  ftiif  so  hohem  Kohlen- 
stoffgehalt zu  der  Zeit  der  Ausführung  dieser  Untersuchungen 
noch  bot,  und  bei  der  Abwesenheit  jeglicher  Controle,  welche 
das  Studium  der*  Zersetzungsproducte  hätte  abgeben  können, 
biieben  natürlich  Zweifel  bezäglich  der  Richtigkeit  der  jenen 
Kohlenwasserstoffen  beigelegten  Formeln. 

Paranaphtalin  oder  AntraceA,  welches  durch  Dumas  und 
Laurent  1832  entdeckt  wurde*),  ist  die  einzige  unter 
diesen  Substanzen,  deren  Untersuchung  etwas"  über  die  bleibe • 
Elementaranalyse  hinaus  ausgedehnt  wurde ;  die  Bestimmung 
der  Dampfdichte  durch  Dumas  «rgab  die  Formel  C3oHi2,und 
man  war  der  Ansicht,  dafs  die  Untersuchung  einiger  Zer^ 
setzüngsproducte  der  genannten  Substanz  dieser  Formel  zur 
Bestätigung  gereiche.    Eme  kritische  Betrachtung   der  Vor- 


t '»' 


*)  Ann.  chim.  phys.  [2]  L ,  187  (diese  Anniileivt  V»  AO)^ 
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suche  Laurents  läfst.  aber  diese  Ansipht  xücht  als  eine  ge- 
rechtfertigte erscheinen^  Diese  Versuche  sind  in  in^hrfacher 
Beziehung  höchst  unvollkommen,  sie  wurden  ofiPenbgr  nur  mit 
sehr  geringen  Mengen  Substanz  {angestellt,  und  die  (meist 
nur  aus  einer  einzigen  Analyse  abgeleiteten)  Formeln  sind 
so  unwahrscheiiitich,  dajjs  man  über  die  Nothwendigkeit  wei- 
terer Untersuchung,  über  diesen  Gegenstand  nur  Einer  Mei- 
nung sein  kann. 

Anthracen  komo^t,  wie  man  aiis  Dum^s  und  Laureni's 
Beobachtungen  weifs,  nur  in  den  let2ten  Portionen  von. der 
Di^stiVation  dßs  Steinkohlentheer^  {yor.  Es  ist  nujr  von  weni- 
gen Chemikern  gesehen  worden,  wdl  bisher  im  Allgemeinen 
die  Destillation  niobt:  so  weit  getrieben  wurde,  dafs  es  in 
bemerkenswertherer  Iff^ngC:  erhalten  worden  wäre;  aber  bei 
der  vermehrten  Nachfrage  nach  Asphalt  und  den  schwereren 
Oelen  in  den  letztverfiossenen  Jahren  hat  man  die  Destillation 
weiter  getrieben:,  und  da  fand  es  sich, auch  in.  reiQbUcher 
Menge  in  einig/en.dies^  Producteraid  wurde  ^s  sejlbst  bei 
der  Darstellung  von  Maschinen -ßcbmieirmaterial  gebraucht. 
Ich  habe  die  hiermit ;  für  weitere  Untersuchung  dieser 
Substanz  gebotene  Gelegenheit  benutzt,  und  bin  zu  dem  Re- 
sultat gekommen,  dafe  die  von  den  Entdeckern  des  Anthra- 
cens  ihm  beigelegte  Zusammensetzung  nicht  die. richtige  und 
dafs  es  mit  Naphtalin  nicht  polymer  ist. 

Bevor  ich  die  Einzeirtheiten  meiner  eigenen  Versuche 
darlege,  mögen  die  früheren  Angaben  über  diese  Substanz 
hier  kurz  zusammengestellt  werden.  Wie  bereits  erwähnt, 
wurde  das  Anthracen  ■.  bei  einer  gemeinsamen  Untersuchung 
von  Dumas  und  Laurent  1832  entdeckt  und  durch  den 
Ersteren  besGhriebeny  4er  dafür  die  Formel  Csalirs  aufstellte, 
mit  i(veleher  die  damals  erhaltenen  Resultate  sehr  nahe  über- 
einstimmten.    Laurent    beschrieb   1835*)   unter    der  Be- 

*)  Abu.  chÜÄ.  p(hyB^  [2]  LX,  220.  ' 
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mehnung  Faranftphtalese  -eine  Veri>indiing,  welcher  er  die^ 
Formel  CsoHgOd  beflegte  und  die  et  ab  ein  directes  Product 
der  Einwirkung  von  Salpetel*saiire :  auf  Anthracen  betrachtet 
zu  haben  jcheinU  In  einer  spateren  Abhandlung*)  dehnte 
er  seine  UntersluchlMigeR  in  dieser  Biehtung  Weiler  aus  und 
besebrieh  er  niebt  weniger  ^s  fäni.  verschiedene  NitroVer- 
biiHlungei^  welchen  er  sehf  problematische  FormeUi  beilegte. 
In  dieser  Abhandlung  \  kommt  er  auch  wieder  auf  Parnmaphta^ 
lese. zurück,  weiches  er  jetzt  Anthracenuse  nj^mt;  er  stellt 
nun  dafür  die  Formel  C0OU7O&  auf  und  giebt  an,  dafs  ies  nicht 
eiik  directes  Prodlict  der  Eikiwirkung.  der  Salpeftersaüre  auf^ 
Anthracen  ist,  sondern  durch  Zersetzung  einetf  Nitroverbin- 
dungy  ganz  ähnlich  wie  Naphtase  aus  Nitronaphtabn  entsteht, 
gebildet  wird.  Er  erwähnt,  dafs  eine  Substanz  mit  ähnlichen 
Eigenschaften  aus  mehreren  der  von  ihm 'dai^stellti^  Nitro* 
verbitulungen  entsteht,  aber  er  läfst^  es  unentschieden ,  Ob  in 
aUaü  diesen  Fällen  dieselbe  Substanz  gjebildet  wird-:  öder  ob 
je  nach  der  angewendeten  Nitroverbindung  verschieden  zu* 
sammi^ngesetzte  Substanzen  entstehen.  Er  beschreibt:  hier 
auch  ein  Chlor -^Subsititutionsproduat  und  nimmt  fäi*  den  in 
Rede  gehenden  Kohlenwasserstoff  die  Bezeichnung  Aifthracen 
an,,  eine  Veränderung  in  der  Benennung ,  die  selbst  damals 
rathsam  War  und  welche  nach  den  Resultaten :  meiner  Unter- 
suchung'ganz  nothwendig  ist. 

Rohes  Anthracen  bildet  eine  weiche  gelbe  Masse,  die 
dem  Palmöl  ähnlich  aber  von  mehr  ins  Grünliche  ziehender 
Färbung  und  härterer  Consistenz  ist;  es  enthält  in  diesem 
Zustäiiz  noch  etwas  Naphtälin  und  eine'  beträchtliche  Menge 
eines  erst  bei  hoher  Temperatur  siedenden  Oeles,  in  Folge 
welcher  Beimischung  es  auf  Papier  <einän  Fettfleck  macht  und 
2^sohen  den  Fittg*ern  gerieben  leicht  schmilzt.    Es  hat  einen 

>   *^)  Ahn.  cbim.«|xh^.  {2];LXXn,  4l;5^(diese  AkiiiaIeü.!X^IV,  287). 
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deutlichen  wenn  auch  nicht  starken  Geruch,  welcher  zum 
TheQ  auf  dem  Gehalt  an  Naphtalin,  mehr  aber  noch  auf  dem 
Gehalt  an  verunreinigendem  Oel  beruht,  und  welchen  es  bei 
dem  Reinigen  vo-liert.  Es  lost  sich,  wenn  auch  nicht  r^h- 
lich,  in  Alkohol,  aber  mit  ziemlicher  Leichtigkeit  in  AeUier 
und  Terpentinöl  und  noch  leichter  in  Benzol.  Mit  Holzgeist 
versetzter  Weingeist  wurde  zuerst  als  Reinigungsmittel  an- 
gewendet; aus  der  durch  Behandlung  mit  dieser  Flüssigkeit 
zuerst  erhaltenen  Lösung  setzten  sich  bei  deip  Erkalten  der- 
selben didiöliget  Tropfen  zusammen  mit  nur  wenigen  Kry- 
stallen  ab;  aber  nachdem  die  Substanz  wiederholt  mit  neuen 
Mengen  des  holzgeisthaltigen  Weingeists  behandelt  worden 
war,  schieden  sich  ans  der  nun  resultirenden  Lösung  Kry- 
stalle  ab ,  die  frei  von  Oel  waren  aber  noch  die  gelbe  Farbe, 
der  ursprünglichen  Substanz  besafsen^  übrigens,  in  Fcrige  der 
Beseitigung  des  Oels,  in  neuen  Mengen  des  holzgeisthaltigen 
Weingeists  viel  weniger  löslich  waren.  Durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  liefs  sieh  das  Anthracen  ganz  farblos  erhal- 
ten; doch  war  dieses  Verfahren  zu  langwierig,  als  dafs  es 
sich  für  die  Reindarstellung  einer  gröfseren  Menge  geeignet 
hätte.  Auch  andere  Lösungsmittel,  und  namentlich  Benzol, 
wurden  versuchsweise  angewendet,  aber  wenn  sie  auch  ge- 
wisse Vorzüge  bieten  war  doch  die  vollständige  Entfernung 
der  färbenden  Substanz  auch  mit  ihnen  nur  schwierig  zu 
erreichen,  und  es  wurde  als  nothwendig  erkannt,  mit  der 
Destillation  der  rohen  Substanz  aus  einer  kleinen  eisernen 
Retorte  zu  beginnen.  Die  hierbei  zuerst  übergehenden  Por- 
tionen enthielten  viel  Ntphtalin  und  Oel,  waren  aber  farblos; 
die  später  übergehenden  Portionen  zeigten  sich  mehr  und 
mehr  gefärbt^  und  zuletzt  blieb .  eine  kleine  Menge  einer  dun- 
kelgrünen Substanz  als  Rückstand  in  der  Retorte.  Die  ituerst 
übergegangenen  Portionen  wurden  zur  Entfernung  des  Oels 
ausgepreist  f  und  die  letzten  Portionen  wurden  wiederholter 
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Destillation  unterworfen«,  um  ^e  färbende  Substanz  nvöglichst 
m  bes^eltigen;  die  Reinigung  wurde,  idur^h  wiederholtes  Um- 
krystalU^iren  aus  Benzol,  und  manchmal  durcji  Sublimation^ 
yollendet. 

,  Anthraoei;^  ;$cheidet  sieh,  aus  seinen  Lösungen;  in  ganz 
ffirblosen  Blätteben  aus,  welche ,,  selbst  wenn  man  grofsere 
Mengen  Lösung  abkühlen  läfst,  im  Allgemeinen  jiur  sehr  klein 
sind.  Die  aus  weingeistiger  Lösung  erhaltenen  sind  im  All- 
gemeinen die'  am  Besten  ausgebildeten;  in  'der  Lösung 
suspendirt  zeigen  sie  einen  schönen  Seideglanz,  welchen  sie 
bei  dem  Trocknen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  verlieren. 
Die  aus  der  Lösung  in  Benzol  sich  ausscheidenden  Krystalle 
smd  etwas  körnig  und  von  weniger  glänzendem  Aussehen. 
Durch  Sublimation  wird    das  Anthracen  in  dünnen  Blättchbn 

j «  ;  ■ '  I :  •       '•  ■         '  ■  '  • 

erhalten,  welche  denen  des  Naphtalins  ähnlich  sehen,  aber 
kleiner  und  weniger  glänzend  sind.  Ganz  rein  ist  das  An- 
thracen  geruchlos,  aber  es  hält  gern, eine  Spur  Oel  zurück, 
welche  ihm  einen  schwachen  empyreumatischen  Geruch  mit- 
theilt.  Es  ist  vollkommen  geschmacklos.  Es  ist  bei  gewöhn- 
lichen Temperaturen  nicht  flüchtig,  aber  im  Wasserbade  ver- 
flüchtigt es  sich  langsam.  Bei  höheren  Temperaturen  subli- 
mirt  es  rascher.  Es  schmilzt  bei  213^  C.  zu  einer  durch- 
sichtigen  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer 
blätterig -krystallinischeh  Masse  erstarrt,  und  destillirt  bei 
höherer  Temperatur  ünzersetzt  über.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslicher  in  Aether,  Benzol 
und  flnchtigen  Oelen.  Alkalien  wirken  auf  es  nicht  ein; 
Schwefelsälire  löst  es  unter  grüner  Färbung  und  Bildung 
einer  Sulfosaure ;  Salpetersäure  wirkt,  selbst  mäfsig  verdünnt, 
rasch  auf <  es<  ein;  Chlor  und  Brom  bilden  Substitutionspro- 
ductie. 

Die  Analyse  des  Anthracens  bot  zuerst  einige  Schwierig- 
keiten.    Bei  Anwendung  von  Kupfero^yd  in  gewöhnlicher 
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Weise  wurde  immer  zu  wenig  Kohlenstoff  erhalten ,  wahrend 
bei  Anwendung  von  chromsaurem  Bleioxyd  der  Kohlenstoff- 
gehalt zwar  richtig,  aber  der  Wasserstoffgehalt  entschieden 
zu  grofs  gefunden  wurde*).  Kupferoxyd  und  chlorsaures 
Kali  Würden  defshalb,  und  mit  Erfolg,  angewendet;  die  so 
gefundenen    Zahlen    stimmen   sehr    genau    mit    der  Formel 

berecbnet  geftinden 

Cj8  168  94,38  94,00        94,31         94,18 

Hio  10  5,62  5,74  5,91  5,92 


178         100,00  99,74       100,22       100,10. 

Die  Formel  C28H10  ist  dieselbe,  welche  Fritzsche  vor 
einiger  Zeit**)  für  eine  als  neu  beschriebene,  aus  Stein- 
kohlentheer  erhaltene  Substanz  gefunden  bat,  die  auch  in 
ihren  Eigenschaften  mit  dem  Anthracen  übereinstimmt.  Bei 
einer  sorgfältigen  Untersuchung  beider  Substanzen ,  welche 
Fritzsche  und  ich  bei  einem  Besuche  des  Ersteren  in 
Glasgow  vor  einiger  Zeit  anstellten ,  überzeugten  wir  uns, 
dafs  jene  von  ihm  beschriebene  Substanz  wirklich  Anthracen 
ist.  Auch  die  Pikrinsäure -Verbindungen  der  beiden  Sub- 
stanzen sind  ganz  identisch;  sie  besitzen  eine  schöne  rubin- 
rothe  Farbe,  welche  sie  von  den  mit  den  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen zu  erhaltenden  Verbindungen  unterscheidet. 
Eine  Analyse   der   mit  Anthracen  dargestellten  Pikrinsäure- 


*)  Ich  habe  oft  Gelegenheit  gehabt  zn  heobachten,  dafs  bei  der 
Analyse  von  Kohlenwasserstoffen  mit  chromsaarem  Bleiozyd  der 
Wasserstoffgehalt  beträchtlich  zn  grofs  erhalten  wird.  Ich  schrieb 
diefs  zuerst  Verunreinigungen  des  chromsauren  Bleioxyds  zui 
aber 'Analysen  mii>  eigens  dafür  dargestelltem  gana  rdnem  Ma- 
terial ergaben  denselben  Ueberschufs  an  Wasserstoff.  Ich  habe 
darüber,  was  der  Grund  sein  möge,  noch  keine  Untersuchungen 
angestellt. 

**)  Diese  Atmalen  CliX,  249. 
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Yerljjndang  ergab  Zahlen,  die  mit  der  von  Fritzsche  för 
die  von  ihm  untersuchte  Verbindung  gegebenen  Formel  QtsHip 
4-  Ci2Hs(N04)«0s}  stimmen  :. 

berechnet  gefunden 


G40 

240 

.  68,97 

58,71 

Hi3 

13 

3,17 

3,54 

Ns 

42 

■ « 

6,88 

1 

Ou 

112 

30,98 

— 

407  100,00, 

Einwirkunff  der  Salpetersäure  auf  Anthracen. 

Apthracen  wird  durch  kalte  Salpetersäure  nur  wenig 
angegriffen ,  aber  kochende  Säure ,  selbst  mäfsig  verdünnte, 
wirkt  sehr  rasch  darauf  ein;  welche  Producte  sich  bilden, 
hängt  von  der  Stärke  der  Säure  und  der  Dauer  der  Einwir- 
kung ab.  '  " 

Oxanthracen,  —  Wird  Anthracen  einige  Tage  lang  mit 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2.  gekocht,  so  ent^vickeln 
sich  rothe  Dämpfe  und  eine  harzige  Masse  wird  erhalten, 
welche  durch  das  Abkühlen  h^rt  und  griesig  wird«  Dieselbe 
Umwpidlung  läf^t  sich  rascher.  t»ewerkstell^en,  durch  An- 
wendung von  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht.  1,4«  aber  das 
Prodi|ct  ist  dsiun  leicht  mit  ajideren  Verbindunge.n  verunreinigt. 
Pjie.. Substanz. wurzle  mit  Wasser. gewaschen  .und  durph  üm- 
Jkrystallisiren  auis  .^Ikohol  qdei;.  Benzol  gereinigt.  ,  Sie  wir4 
auf  diese  Art  in  Krystallen  erhalten,  welche,  wenn  aus  alkor 
holischer  Lösung  abgeschieden ,.  lange  sieideartige  Nad^^ljn 
(Sind  ^  ^er  aus  df^r .  Benzolloswig  abgeschieden  kürzere  und 
gedrungi^nare  Form  zeigen.  Sie  haben  eine  hell-röthlichr 
gelbe  Far^e, .  abj^r  weder .  Geschmack  noch  Geruch.  Sie  sind 
unlosUch :  1^.  Waisser,  wenig  .löslich  in  Alkohol,  etwas  löslicher 
in.BeQZ9l;,.^£{ie,,sind  vollständig  löslich  in  siedender  Salpete^r^ 
siiure;  von  1,4  spep,,  Gew.^  und  sclj^eid^en  sich  beim  Erkalten 
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dieser  Lösung  unverändert  wieder''  aus.  Kälte  conceittrirfe 
Schwefelsäure  löst  sie  zu  orangefarbenen  Fläsirigkeit,  die 
beim  Erhitzen  tief  roth  wird ,  und  bei  dem  Verdünnen  der- 
selben mit  Wasser  wird  das  Oxanthracen  wieder  unverändert 
ausgeschieden.  Es  sublimkt  beim  Erhitzen  ohne  Zersetzung 
zu  schönen  Nadeln  von  beträchtlicher  Länge.  Es  läfst  sich, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  über  Aelzkalk  destilliren.  Seine 
Flüchtigkeit  läfst  sich  für  die  Darstellung  desselben  benutzen ; 
man  braucht  nur  Anthracen  in  einer  Retorte  mit  Salpetersäure 
zu  kochen  und  so  lange  zu  erhftzen ,  .  bis  die  Säure  über- 
destillirt  ist  und  das  Oxanthracen  sublimirt,  wo  alle  anderen 
zugleich  gebildeten  Verbindungen  zerstört  werden.  Es  ent- 
hält  keinen  Stickstoff;  die  Analysen  ergaben  Zahlen,  welche 
der  Formel  C28H8Ö4  entsprechen  : 

berechnet   '  gefunden 

Cg^         168  80,77  80,1?         80,77         80,63 

Hg  8  3,85  ä,99  3,92  3,99 

O4  32  16,38  •         —  —         '    — 

•    ■■         ■■  ■■y        ■■■■>■  t  « 
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Das  Oxanthracen  C28H8O4  leitet  sich  somit  äuls  dem 
Anthracen  G28H10  in  der  Art  ab,  dafs  2  Aeq.  Wasserstoff  aus 
dem  letzteren  austreten  und*  4  Aeq.  Sauerstoff  itftretefn.  Es 
gehört  zu  einer  Klasse  von'  Substanzen ,  für  welche  bis  jetzt 
nur  wenige  Beispiele  bekannt  sind  uhd  für  die  wir  ncrih 
Veine  genügende  ffomenclatur  liaben.'  löh  hftbe  dielse 'Sub- 
stanz provisorisch  "als  Oxanthracen '  benannt,  ünl  an  ihre  Bfl-^ 
dungsweijle  zu  ertnnerttl  '  ' 

Biriüroxatithracen:'  —  Wird  Anthraceri  fange  Zeit  mit 
Saljietersäüre,  unter  zeit\^eisem  Zusatz  toh  ratKchehder  Säure, 
gekocht,  ^0  wei*dön  fortwährend  röthe' Dämpfe  ätiigestofeeil 
und  eine  harzige '  Substanz  wird  ällmäli^  gebild^et.  Dieses 
Product  wurde  mit  Wasser  gewasciieti*  und '  getrockhet.  Es 
War  ein  Gemisdh^  von'  dei'^iiÄ'Torhei'gehehdbn -bäsprdchenefi 
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Substanz  mit  einer  neuen  Verbindung,  die  durch  Erhitzen 
jenes  Gemisches  mit  einer  kleinen  Menge  Alkohol  und  Ab- 
kühleiilassen  der  Lösung  als  ein  rothes,  nur  wenig  Neigung 
zum  Krystallisiren  zeigendes  Pulver  erhalten  wurde.  Die 
dafür  gefundene  Zusammensetzung  entsprach  entfernt  der 
Formel  C,8Htf(NOi),04  : 

gefunden 

58,66 
,^  He  6  2,02  9,78 


bereebnet 

/ 

Cs8 

168 

66,37 

He 

• 

6 

2,02 

N, 

28 

9,40 

0„ 

96 

32,21 

298  100,00. 

Diesem  Körper  kommt    die   Zusammensetzung 

wahrscheinlich  zu;  aber  da  seine  Eigenschaften  Nichts  Be- 
merkenswerthes  zeigten,  habe  ich  die  Reindarstellung  des- 
selben nicht  weiter  verfolgt. 

Änthracensäure.  —  Werden  die  Salpetersäure  und.  die 
Waschflüssigkeiten  von  der  Darstellung  der  vorhergehenden 
Verbindung  vorsichtig  im  Wasserbad  eingedampft,  so  erhält 
man  eine  gelbe  krystallinische  Säure,  welche  ich  als  Anthra- 
censäure  bezeichne.  Sie  ist  leichtlöslich  in  Wasser,  giebt 
mit  Ammoniak  und  Kali  krystallisirbare  Salze,  und  fällt  die 
Blei-  und  Barytsalze.  Ich  behalte  mir  die  weitere  Unter- 
suchung dieser  Säure  für  eine  spätere  Mittheilung  vor^; 

Einwirkung  des  Broms  auf  Anthracen. 

B|;om  wiiiit  auf  Anjthracen  in  der  Kälte  ziemlicJ^. langsam 
ein.  Das  Gemische  beider  Körper  erstarrt  zu  einer  harzartig 
apssebenden  Masse,  deren  Inneres  nicht  vollständig  mit  Brom 
g^attigt  ist  Als  dfis  beste  Verfahren  ergab  es  sich,  das 
Ani^hraeen  m.  j^üier  dunqen  Schichte  (tusgebreitet  zugleich 
mit  eii^r  mit  Brom,  gefüllten  Schale   unter  eine  Glasglocke 
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zu: bringen;  nach  1  bis  2  Tagen  ist  das  Antfardcen  zu  einer 
MAsse  zusammengegangen,  welche  man  herausnehmen,  pul* 
vem  und  in  derselben  Weise  der  Einwirkung  des  Broms 
nochmals  aussetzen  mofs;  und  diefs  mufs  man  so  lange  wieder- 
holen,  als  noch  Brom  absorbirt  wird.  Die  resaltirende  braune 
Masse  löst  sich  in  Benzol,  und  beim  AMcühlen  dieser  Lösung 
scheidet  sich  Hezctbram-Anthracen  in  Kry stallen  aus-,  die 
durch  Lösen  in  Benzol  oder  Aether  gereinigt  werden.  Die 
neue  Bromverbindung  wird  auf  diese  Art  in  kleinen  harten 
weifsen  kömigen,  anscheinend  rhombischen  KrysbUen  erhal- 
ten. Diese  sind  nur  in  geringer  Menge  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Salpetersäure  wirkt  auf  sie  nur  wenig 
ein.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  schmel- 
zen sie,  unter  Verflüchtigung  von  Brom  und  Bromwasserstoff- 
saurel  Bei  dem  Digeriren  mit  alkoholischer  Kalilösung  wer- 
den sie  sofort  gelb  und  '  zu  einer  anderen  Verbindung 
umgewandelt.  Beim  Erwärmen  auf  176^  C.  färben  sie  sich 
braun ^  .und  bei  1B2^  (Schmelzen  sie,  indem  sie  Bi'öm  frei 
werden  lassen.  Diese  Krystalle  entstehen,  indem  das  An"- 
thracen  direct  6  Aeq.  Brom  Aufnimmt;  sie  -haben  nämlicAi 
die  Zusammensetzung  C28HioBr6  : 

berechnet  gefunden 


Cgg       168  25,53  25,62     26,84    25,62       — 

Hio         10  1,52  1,59       1,59      1,72       — 

Bt^       480.  T2,95        ,        .    -.         -^         —       72^SS       *  ' 

658  100,00. 

Werden  die  eben  besprochenen  Krystalle  mit  alkoholi- 
sche KriUöiSKmg  bebaAd^lt',  so  schwellen  sie  beträdhtlich 
auf  und  fUrben  '  sie  sich  schwefelgelb ;  die  Lösnhg  '  enthält 
dann  Bromkalium.  Diese  Umwandlung  geht  >  schon  in  der 
Kälte  vor  sich ,  aber  'zweckmfifsig  unterstützt  man  sie  duroli 
Efwärnfien  der  Lösung.  ;D(ts  |^elbe  Produkt  wird  iauF  efifeitn 
Filter  gesammelt,*  gewaschen,  getrocknet 'tmd  atis  sfMendem 
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Beozol  umkrystallisirt.  Es  wkrd  so  in  langen  gelben,  schön 
seideglänzenden  Nadeln  erhalten.  Es  löst  sich  nur  sehr 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  Aether  oder  Benzol,  etwas  in  diesen 
Flüssigkeiten  in  der  Hitze ;  siedendes  Benzol  ist  das  beste 
Lösungsmittel,  aber  selbst  von  diesem  sind  mehr  als  100 
Theile  nothwendig  um  1  ThQU  der  gelben  Substanz  aufzu- 
lösen. Diese  schnullt  bei  238^  C.  unter  theilweiser  Zer-* 
Setzung  zu  efner  dunkelgefärbten  Masse.  Die  aus  Benzol 
krystallisirte  ..und  mit.  Aether  gewaschene  Substanz  ergab 
eine  der  Formel  CssH^r«   entsprechende  Zusammensetzung  a 


i 

bereehnet 

■ 

gefunden 

cT 

168          83,87 

34,16 

38,94      83,95 

He 

a            1,61 

1,89 

i,66        1,66 

Bu 

320          «4,52 

:  —        •.     — 

496         100,00. 

Die  Formel  Ci^UJäu  ist  etwas  ungewöhnlich  und  von 
der  der  meisten  ähnlichen  Verbindungen  abweichend;  wahr- 
scheinlich ist  sie  C28H8Br2,  Br^  zu  schreiben. 

Einwirkung  des  Chlors  auf  Anthracen, 

Die. Untersuchung. der  Producte,  welche  b^i  der  Einwir- 
dumg  Yon  Chlor  auf  Aptbracen  entsteheq,  ist  mit  einigem 
Schwierigkeiten,  verbunden;  die  hierbei  stattfindenden  Umr 
Wandlungen  sind  etwas  complicirter  Art,  da  sich  im  Allge- 
meinen mehr  als  nur  Ein  Product  bildet  und  die  Art  und 
das  MengenTerbältnifs  der  Producte  sehr  yon  den  Umständen, 
unter  welchen  der  Versuch  ausgeführt  wird,  abhängt.  — 
Chlor  wird  durch  Anthracen  schon  in  der  Kälte  leicht  ab- 
sorbirt,  und  bei  Einwirkung  eines  raschen  Chlorstroms  zeigt 
sich  Temperaturerhöhung  und  reichliche  Entwickelung  von 
Chlorwasserstoff,  und  das  Anthracen  backt  manchmal  zu  einer 
harten  Masse  zusammen.    Wird  das  Chlor  nur  in  langsamem 

Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  GXXII.  Bd.  3.  Heft.  20 
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Strome  Bugeleitet,  so  ist  die  ChterwtSBerstoffentwickeliiiig 
▼iel  geringer,  wenn  sie  sich  auch  nicht  ganz  vermeiden  löfst ; 
in  diesem  Falle,  und  wenn  das  Zuleiten  von  Chlor  nicht  atl- 
anlange  fortgesetzt  wurde,  ist  das  Hauptproduct  Anthmeen^ 
Biiohlorid.       . 

Antkracen  ^  Biehiöfnd.  —  Die  durch  die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Amhracen  erhaltene  Masse  löist  $!ch'  leicht  in  Benzol, 
und  bei  dem  Abkühlen  dieser  Lösung  scheiden  sich  Gruppen 
str«hlig  verbundener,  (dft  sehr  tätiger  Nadeln  aus.  Diese 
YerblndtTferg  i^  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  nur  wenig  lös- 
lich in  Aether.  Bei  dem  Krystallisiren  aus  Alkohol  verliert 
sie  leicht  Chlorwasserstoff,  und  dieis  scheint  stets  in  einem 
gewissen  Grade  stattzuänden,  was  einen  geringen  Ueber- 
schufs  im  Kohlenstoffgehalt  und  Verlust  im  Chlorgehalt  bei 
den  Analysen  erklärt.  Die  hierbei  gefwidenen  Zahlen  führen 
zu  der  Formel  C^^ilioGla  : 

bereobaet   ^  .  ,  ^ g^faaden 

Css       168  67,47  67,08       6&,n  *.   — 

Hio         10  4,02  3,93        4,13         — 

Cl,  71  28,51  —  —        .28,40 

249         100,00. 

i^lo^anttitäcen.  ^  Läf^t  man  ChlorgttS  in  rds^^hem  Sirom, 
tfbdr  nur  kurze  Zeit,  a'tiif  Anthracen  einwirken,  so  bildet  sic|p 
diese  ¥etbind«ing.  Sie  Mfst  sich  auch  durch  Zersetzen  des 
Anthracen-Biehloirids  mittelst  ulkohi^lischer  Kalilösung  erhalten. 
Sie  ist  löslich  in  Alkohol,  Aelher  und  Senzol;  aus  der  Lö- 
sung kl  letzterer  Flüssigkeit  scheidet  sie  $kk  in  kleini^n  hurten 
schuppigen  Krystallen  ab»  Die  bei  der  Anulyse  gefundenen 
Zahlen  entsprechen  der  Formel  C^gHjyCl  : 

geAmden 

78»74 

4,46 

212,5  100,00. 


, 

beraebttet 

'€.8 

168 

79,06 

Hfl 

9 

4,24 

Cl 

35,5 

16,70. 
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Wird  Chlor  über  heifs:  gehaltones  Anthraoen  geleitet, 
so  wird  es  in  viel  gröfserer  Menge  absorbirt  und  Chlor-r 
wassarslpff;Wir4  rei(AKeh  entwickelt*  Welche  Producte  sich 
dabei  bild^Q/hängt  ganz  davon  ab,  wie  lange  man  die  Einwirkung 
des  Chlorstroms  dauern  läfst;  zu  verschiedenen  Zeiten  ana- 
lysirte  Producte  ergaben  sehr  verschiedene  Geholte  an  Koh- 
lenstoff und  Chlor;  und  da  die  hierbei  sich  bildenden  Sub- 
stanzen in  ihren  Löslichkeitsverhaltnissen  nur  wenig  ver- 
schieden sind,  bot  ihre  Scheidung  grofse  Schwierigkeit.  Lafst 
man  den  Chiorstrom  etwa  8  Tage  lang  •andauern ,  iso  erhält 
man  ein  halbfestes  Product,  welches  sich  zum  gröfseren 
Theile  leicht  in  kaltem  Aether  löst;  und  w«nn  diese  Lösung 
verdunstet,  so  scheidet  sich  erst  eine  ölige  Chlorverbindung 
und  dann  Krystalle  aus.  Diese  Krystalle  sind  in  Benzol,  Al- 
kohol und  Aether  löslich ;  sie  ergaben  47,50  pC.  C  und 
2,56  H,  was  mit  der  etwas  unwahrscheinlichen  Formel 
CssHsCl^timmt  (nach  dieser  berechnen  sich  47,39  pC.  C, 
2,54  H  und  59,07  Cl),  aber  sie  können  leicht  möglicher 
Weise  ein  Gemenge  gewesen  sein,  was  ich  bei  der  geringen 
Menge  der  mir  a^n  Gebote  stehenden  Substanz  nicht  ent- 
scheiden konnte.  Die  ölige  Chlorverbindung  giebt  bei .  Be-^ 
handlung  mit  alkoholischer  Kalilosung  mehr  als  eine  krystal- 
liniscb^  Substc^dz. 

Dißtne^r  dargelegten  Thatsacb^  reichen  hin,«die  Zosam-r 
mefisetzung  des  Anjtfaraqens  f^fitzustdlea  ,und  zu  zeigen,  dafe 
sei^e  chemischen  Beziejiungen  ^rhebliqhes  Interesse  bieten; 
Nach  seiner  Formel  tritt/ es  Jn  Beziehung  z^  emigen  Sub^ 
stanzen,  die  sich  vom  Bitt^isinandelöl  ableiten,  namentlich  zu 
dem  von  Laurent  entdeckten  Stilb^i,  welches  2  Aeq.  Was*: 
serstoff  mehi;  enthplt.  Dieselbe  Differenz  in  den  Formeln, 
findet  sich  für  Oxanthracen  und  Benzil  : 

Antbracen        CsgHio  Stuben        CgsH^s 

Oxanthracen    C^sH^O«;  .  Ben^l        .Ct6H4o04. 

20» 
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Diese  Beziehungen  verdienen  eine  genauere  Untersuchung' ; 
ich  werde  auf  diesen  Gegenstand  in  einer  späteren  Abhand- 
lung eingehen  und  da  auch  die  Resultate  weiterer  Versuche 
über  die  vom  Anthracen  sich  ableitenden  Verbindungen 
inittheilen. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 

ratorium  in  Greifswald. 


8.     Ueber    die    Einwirkung   des    trockenen   Chlor- 
wasserstoJBs  auf  Hydrobenzamid  bei  erhöhter 

Temperatur ; 

.    von  Chistao  Kühn  was  Leipzig. 


Eine  Yl^iederhölung  der  E  km  an 'sehen  ♦)  Arbeit  über 
die  Einwirkung  des  Chlorwasserstoffs  auf  Hydrobenzamid  er- 
schien mehrerer  Lücken  halber  wünschenswerth. 

Das  hierzu  verwendete  Hydrobenzamid  wurde  in  Portio- 
nen Ton  '30  bis  40  Grm.  in  tubulirten  Retorten  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nrit  trockenem  Chlorwasserstoff  so  lange 
behandelt,  bis  die  gleichmafsige  Bräunung  der  Hasse  auf 
Sättigung  schliefsen  liefs ;  hierauf  wurde  mittelst  eines  Oel- 
badäs  die  Temperatur  nach  und  nach  gesteigert,  wobei 
icfai  Alle  von  Ekman  angeführten  Beobachtungen  ebenfolls 
zu  machen  Gelegenheit  hatte.    —    Die  Masse  wurde  zuerst 


*)  Diefte  AnnAlen  OXH/  155  ff. 
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unter  Aufblähe  t^igi^i  daim  immer  leichtflüssiger^  und  gefeit 
160^  fing  ein  gelbes  Oel  an  üb^rzuj^eheni  Später  zeigte 
sich  ein  geringer  Anflug  eines  weifsen  Sublimates  *).  r  Wjpnn 
dann  die  Temperatur^  allmäKg:auf  230^  gebracht,  auf  diesem 
Punkte  einige  Stunden  constant  erhalten  wcnrden  ^ar  uild 
das  Oel  nur  noch  höchst  spärlich  überging,  wurde  die  .'Ein- 
wirKling,  welche^  bei  den  Mengen  von  Hydrobenzamid,  die 
ich  ihr  untemrarf,  im  Dtirchschnitte  zwei  Tage  dauerte ,  als 
beendigt  angesehen. 

'  A.    Das  von  i60^  an  übergehende  Oel. 

Dieses  Oel  ist  ziemlich  leichtflüssig  und  enthält  noch  viel 
freie  Salzsäure,  die  beim  Oeflhen  der  Gefäfse  in  dichten 
Nebeln  entweicht.  Zur  Entfernung  derselben  und  der  kry- 
slallinisehen  Substanzen ,' welche  nach  Ekinan  iii  ihm  ent- 
halten sem  mufsten,  wurde  zuerst  geraume  Zeil  bei  100^ 
trockene  Kohlensäure  durch  dasselbe  geldlet  \  und  hierauf 
das  Oel  bei  180®  im  Kohlensäurestrome  rectificirt.  Ich  er- 
hielt in  der  That  einen  zur  krystallinischen  Masse  erstarren- 
den Rückstand,  doch  fliehte  dessen  Menge  zur  Untersuchung 
nicht  hin.  Da  die  Unmöglichkeit  des  vollständigen  Ausschlus- 
ses allen  Wassers  die  Anwesenheit  von  Bittermandelöl  in 
dem  Destillate  erwarten  liefs ,  wurde  dasselbe  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung   von  saurem  schwefligsaurem  Natrium  ge- 

r 

schüttelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  hierauf  nochmals  bei  170^  im  Kohlensäurestrome 
rectificirt.  Das  so  gereinigte  Oel  versuchte  ich  nun  durbh 
firactiönirte  Destillation  zu  zerlegen,  doch  ging  Alles  zwischen 
179  und  181^  über,  und   die  Temperatui*  stieg'  erst   gegen 


*)  Dieses  Sublimat   wurde   nicht  von   dem   Uebrigen   getrennt,   dft 
schon  Ekman  seine  Identität    mit   dem  bei  280^   schmelzenden 
'  Lo^hin  'nttchgewieseh  hatte. 
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Ende  der  Operation  unter  Brannimg  des  Rüdcstandesr.  Zu 
erwähnen  ist,  dafs  die  Flüssigkeit  isohon  vor  dem  Sieden 
langsam  übergeht«  -i   . 

Bin  Thdl  des  zwischen  1T9  and  ISt^  übergegangenen 
Destillats  wurde  der  Analyse  unterworfen  und»  lieferte  fol- 
gende' Zahlen  : 

I,    0,6480  Otm.  mit  KiOk  gegiftht  liefecleq  0,4361t  0mu  GhlorillbeT. 

II.   .Q,2940Qniit  jmit  Kupferoxyd  und  yiorg^legtepi  Kupier  verbrannt 
lieferten  0,7602  Gnn.  Kohlensäure  und  0,1476  G^rm.  Wasser. 

Gteftinden  als  Differenz 

€              —  70,61                          —  ~ 

H              -  5,68                          — 

Q\  19,S3  ^  .                     -- 

N               -  -             ^            .4,08. 

Bs^rechnet  man  nun,  wie  diefs  Ekman  gethan,  den  aus 
dar  Differenz  erhaltenen  Stickstoff  =  0,01 20' firm,  auf  Benzo^ 
nitril»  so  erhält  mfiin  0,0682  Grm.  Benisonitril  =  30^03  pC,  die 

0,0X20  Qm*  Stickstoff»  ;         ,     , 

0,0719      9,     Kohlenstoff  und 
0,0043      „      Wasserstoff 

enthalten;  es  bleibt  daher  für  den  Rückstand  =  0,2058  Grm. : 

,    '  ■      • .      -  .         >    ■ 

berechnet  für  Ohlorbenzyl  gefunden 

07H,C1 
€  66,4  66,80 

H  .6,6  6,87     ; 

Cl  28,1  28,33 

100,0  100,00, 

ßin  Resultat,  das  die  von  Ekman  ausgesprochene  Ansicht, 
das  Oel  sei  ein  Gemisch  von  Benzonitril  und  Chlorbenzyl, 
nur  bestärken  konnte.  Zu  gleicher  Zeit  ging  jedoch  daraus 
hervor,  dafs,  im  Fall  diese  Behauptung  richtig  war,  die  bei- 
'  den  Substanzen,  je  nach  Umständen,  in  wechselnden  Mengen- 
verhältnissen entstehen.  Zur  Trennung  des  Chlorbenzyls 
vom  Benzonitril  schlug  ich  einen  anderen  a)3  den  von  Ekman 
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angegebenen  Weg  ein,  Canniszaro*«*)  Angabe,  dafa  sich 
beim  Behandeln  von  Gh]o)*benzyl  mit  weingakltigein  Ammoniak 
im  Wa^serbade  eine  6a$is  ypn  höherem  SohmßUpuqkte  als 
das  Toluidin  bilde,  schien  mir  die  yoUs^indügstQ  Tremung 
der  beiden  K^orper  hoffen  zu  lassen,  Ein  Versuch  m  Kleinen 
lieferte  in  der  That  eine  ^phön  krystalHsirte  Verbindung »  ^o 
dais  ich,  hoffend,  w  glek^her  Zeit  dies^  Subst^inz  naher  ken- 
nen zu  lernen ,  die  Hauptmenge  des  Pestillats  ebenfalls  ijr^t 
weingeistigem  Ammoniak  behandelte,  i^s  genügt,  das  \s^ 
dem  doppelten  Volumen  eines  coneentrirteu  weingeif^tigeu 
Ammoniaks  in  eine  Röhre  eingeschlossene  Oel  während  einer 
Viertelstunde  der  Temperatur  von  100^  auszusetzen.  Der 
Röhreninhalt  erstarrt  fast  vollständig  zu  einem  Breie;  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  bestehen  aus  Salmiak,  dem  ziemlich 
viele  perlmutterglänzende  weifse  Blättchen  der  nachher  näher 
zu  beschreibenden  Basis  beigemengt  sind.  Die  Krystalle 
werden  abfiltrirt,  mit  Weingeist  nächgewascfaen,  bis'  der 
Geruch  nach  Benzonitril  verschwunden  ist.  Die  abgelaufene 
Mutterlauge,  welche  das  Benzonitril  enthalten  mufste,  destillirte 
ich,  um  die  Hauptmenge  der  Basis  zu  gewinnen,  im  Wasser- 
bade ab.  Das  Benzonitril  geht  mit  dem  Weingeist  schon  bei 
dieser  Temperatur  über.  Zu  seiner  Nachvi^eisung  behandelte 
ich  das  Destillat,  dem  noch  etwas  Ammoniak  zugefügt  wurde, 
anhaltend  mit  Schwefelwasserstoff,  und  erhielt  in  der  That 
beim  Eindampfen  der  mit  diesem  Gase  gesättigten  Lösung 
lange  gelbe  Nadeln  von  Thiobenzamid. 

Der  ausgeschiedene  Salmiak  wurde  mit  Aether  ausgezogen, 
dieser  Auszug  mit  dem  Retortenrückstand  vereinigt  und  einige 
Male  mit  Silberoxyd  aufgekocht^  da  'dieses  das  einzige  Mittel  ist, 
die  Basis  vollkommen  chlorfrei  zu  erhalten.    Die  so  behandelte 


*)  Diese  Annalen  LXXXVIU,  130. 
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Lösung  befrdte^  ich  durch  Schwefelwasserstoff' von  '  dem  in 
Lösung  gegangeß^A  Silber. 

Die  gereinigte  Basis  stellt  kleine,  blendend  wcitfse,  jperl- 
mutterglänzende  Blättchen  dac,  die  unter  dem  Hikroscope  als 
vier-  und  sechsseitige  Tafeln  erscheinen.  Bei  der  freiwilligen 
Verdunstung  ihrer  Lösung 'erhält  ihan  die  Substanz  in  ziem- 
lich grofsen  Säulen  mit  Endpyramiden.  Sie  schmilzt*)  bei 
90^,  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch  und  löst  sich  in 
Weingeist  und  Aether  ziemlich  leicht.  In  Wasser  ist  sie  iii 
der  Hitze  nur  äufserst  wenig  löslich. 

Die  Krystalle  verloren  weder  über  Schwefelsäure,  noch 
bei  90^  Wasser.  Längere  Zeit  auf  100  bis  HO«  erhitzt, 
schienen  sie  sich  zu  zersetzen;  die  nachher  erstarrte  Masse 
setzte  sich  nach  einigen  Tagen  zu  rosettenförmigen  Krystall- 
aggregaten  um. 

Die  Elementaranalyse  ergab ,  dafs  ich  es  hier  mfil  7W- 
ien;E5r/amin  (€7H7)dN  zu  thun  hatte. 

I>.    0,1617  Gjwi.  der  über  Schwefelsäure  getrookaeten  Krjstalle**) 
gaben'  0,5205  Grm.  Kohlensäure  nnd  0,1140  Grm.  Wasser. 

•    •  .  * 

II,    0,2069    Grm.    lieferten,    mit  Natronkalk    geglüht,    Ammoniak, 
welches  0,008588  Grm.  Stickstoff  entsprach. 


berechnet  für  Tribenzylamin 
OaiHjiiN 

gefanden 

t 

G 

87,80 

87,78           ~ 

H 

7,80 

7,79           — 

N 

4,90    . 

-r-            4,15 

100,00. 

• 

*)  Bftmmtiiche   in    dieser   Abbandlimg  Vorkommenden   Temperatnr- 
angaben  sind  tincorr^rl. 

**)  Die  folgenden  Elementaranalysen  sind,  wenn  nicht  das  Gegen- 
thell  bemerkt  wird,  mit  chromsaurem  Blei,  Torgßleg^m  Kupfer- 
oxyd und  Kupfer,  unter  nachherigem  Ueberleiten  von  Sauerstoff 
ausgeführt. 
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Die  FlcUmchloridverbindimff  des  salzsauren  Tribenzyl- 
aanihs  erhielt  ich  durch  Vermischen  der  Lösung  des  Tribensyl^ 
amins  in  salzsäurehaltigem  Weingeiste  mit  einer  Platinchlörid- 
lösung.  Dieses  Salz  scheidet  sich,  nachdem  man  EtwBS^  ein- 
gedunstet hat,  beim  Erkalten  in  ziemlich  dunklen,  gelbbraunen 
Schüppchen  ab ,  die  unter  dem  Mikroscope  keine  bestimmte 
Form  erkennen  lassen.  Sie  verlieren  weder  über  Schwefel- 
säure, noch  bei  100^  Wasser. 

0,2505  Grm.  derselben  Heiklen  nach  dem  Glahen  0,0505  Gnn.  Platin 
zurück. 

Berechnet  für 
.  €,iHaiN,  HCl,  PtCl,  gefunden 

Pt  19,9  20,15. 

■ 

Nach  diesen  Resultaten,  scheint  es  nicht  mehr  zweifelhaft, 
dafs  das  Destillat  aus  Benzonitril  und  Chlorb^nzyl  besteht. 

B.     Der  Eetortenriickstand. 

Die  in  der  Retorte  zurückbleibende  Masse  wurde  beim 
Erkalten  hart  und  glasig,  von  Farbe  rothbraun;  sie  wurde 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  käuflichem  Weingeiste 
digerirt ,  wobei  sie  sich  in  eine  rothbraune  Lösung  und  in 
gelbe  Flocken  zerlegte,  welche  letzteren  ich  hier  zuerst 
beschreiben  will. 

.  1)  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  unISsliche  Flocken. 
—  Diese  bei  der  Digestion  mit  Alkohol  zurückbleibenden 
Flocken  bildeten  nach  dem  Trocknen  ein  leichtes  gelbes 
Pulver ,  das  sich  auch  in  kochendem  Weingeist  ungemein 
schwer  löste;  ein  Versuch,  in  Chloroform  zu  lösen,  gelang 
besi^er,  und  defshalb  wandte  ich  zur  Reinigung  ein  Gemisch 
aus .  diesem  letzteren  und  Weingeist  an.  Aus  den  Lösungen 
krystallisirten  zuerst  seideglänzende  verfilzte  Nadeln,  während 
ich  aus  deren  Mutterlauge  einen  Körper  vqn  grpfser  Löslich- 
keit gewann. 
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a.  Die  zuerst  auskrystallisirten  Nadeln  waren  naoh  drei- 
maligem Umkrystallisiren  zur  Analyse  rein.  Sie  schmokeii 
bei  230^  und  verloren  weder  über  Schwefelsäure,  noch  beim 
Erhitzen  auf  110^  Wasser. 

» 

Ihre  Analyse  Ueferte  folgende  Besultate  :  0,2045  Orra.  gaben  0,1088 
Qrm,  Wasser  und  0,Q423  Grm.  Kohlensäure. 

Berechnet  für 
Lophin  CfgiHxeNg  gefunden 

€  85,14  85,6 

H  5,40  5,9 

N  9,46  - 

100,00. 

Ich  trug  nach  diesem  Ergebnisse  kein  Bedenken,  diesen 
Körper  für  identisch  mit  dem  Lophin  zu  halten»  das  Ekman 
beim  Auskochen  des  Retortenrückstands  mit  absolutem  Al- 
kohol zurückbehalten  hat.  Der  Schmelzpunkt,  den  er  in 
diesem  Falle  auf  205^  angiebt,  ist  wahrscheinlicher  Weise 
durch  eine  Beimengung  des  nachher  zu  beschreibenden  Kör- 
pers herabgedrückt,  den  Ekman,  da  er  durch  Weingeist 
sich  schwer  von  dem  vorigen  trennen  läfst,  übersehen  hat, 
und  der  schon  bei  170^  schiAilzt,  obgleich  er  dieselbe  Zu- 
sammensetzung hat.  Aufserdem  wurde  meine  Substanz  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  und  Alkohol,  eben  so  wenig  verändert, 
als  die  Ekman's.  * 

b.  Aus  den  Mutterlaugen  des  eben  beschriebenen  Lo- 
phins  erhielt  ich,  wie  schon  beiläufig  erwähnt,  einen  zweiten 
Körper,  der  in  kochendem  Weingeist  ungemein  löslich  ist 
und  aus  demselben  in  dicht  verfilzten,  schwach  glänzenden 
weifsen  Nadeln  anschiefst,  die  bei  170^  schmelzen  und  beim 
Erkalten  zur  strahlig-krystallinischen  Masse  erstarren.  Nach 
zweimaligem  ümkrystallisiren  waren  sie  ganz  rein  und  wur- 
den  analysirt. 

I.    0,1872  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  gaben  0,5847 
Grm.  Kohlensäure. 
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11.    0,262$ Qrm.  der  ebenso. getroeknet^nNt^doln  gaben  0,1410 Grm. 
Wasser  und  0,8152  Grm.  Kohlensfture, 

III.  0,7040  Grm;  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Körpers  ver- 
loren, l&ngere  Zeit  auf  100^  erhitzt,  0,0190  Grm.  an 
Gewicht 


Berechnet  für 
I^ophin  ^aiHieNj, 

gefunden 

I.           n. 

€ 

85,14 

85,15       :84,79 

H 

5,40 

-            5,90 

N 

9,46 

—          .    — 

100,00. 

Für  die  Fonnel  G21H16N2  +  »q.  berechnen  sich  2,93  pC. 
Wasser,  während  der  Trockenverlust  unter  III.  zu  2,66  pC. 
beobachtet  wurde. 

Dafs  ich  auch  hier  einen  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung des  Lophins, unler  den  Händen  hätte,  konnte  nach 
den  Resultaten  der  Elementaranalyse  nicht  bezweifelt  werden ; 
zur  völligen  Feststellung  der  Formel  wurden  jedoch  das  Salz- 
säure Salz  dieiser  Basis  und  dessen  Platincbloridverbiildung 
dargestellt  und  analysirt. 

Das  salzsaure  Sah  wird  nach  dem  Auflösen  der  freien 
Basis  in  salzsaurehaltendem  siedendem  Weingeiste  beim  Er- 
kalten in  kleinen,  blendend  weifsen ,  verfils^ten  Nadeln 
erhalten,  die  sich  unter  dem  Mikroscope  als  vierseitige  rhom- 
bische Säulen  mit  Endpyramiden  ausweisen.  Sie  sind  in 
Weingeist  ziemlich  leicht  löslich  und  schmelzen  bei  160^. 

0,4513  Grm.  des  bei   100^  getrockneten  Salzes   gaben  beim  Fällen 
der   weingeistigen  Lösung   mit   salpetersaurem  Silber   0,1924 
.  Grm.  Chlorsilber,  entsprechend  0,0473  Grm.  Chlor. 

Berechnet  für  CrgiHieNg,  HCl  gefunden 

Cl        10,13  10,48. 

Das  Platinsalz  GaiHieNg,  HCl,  PtClg  wird  durch  Zusatz 
von  Platinchlorid  zur  salzsäurehaltenden  weingeistigen  Lö- 
sung der  Basis  als  gelber  glänzender  Niederschlag  erhalten, 
der,  wie  die  n^kroscopische  Betrachtung  ZQJgt,  aus  treppen- 
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förmig  über  einander  gelagerten  sechsseitigen  Tafeln  besteht. 
Das  Salz  ist  in  Weingeist  kaum  löslich. 

I.  0,8885   Grm.    der   über    ScbwefeUfture    getrockneten  Krjstalle 

<      gaben   bei   längerem  Erbitzen   auf  110^  einen  TrockenTer- 
lust  Yon  0,0550  Grm. 

II.    0,2310  Grm.  des  entwässerten  Salzes  binterlielken  beim  Gluben 
0,0441  Grm.  Platin. 

III.     0,2065  Grm.  des  entwässerten  Salzes  binterliefsen  beim  Glühen 
0,0395  Grm.  Platin. 

Berechnet  fSr  geftinden 

€8iHi«N8,HCl,PtCl,  +  4aq.  I.       .       . 

t 

aq.  6,74  6,48. 

Berechnet  für  gefunden    • 

GtiHieNs,  HCl,  PtClj  IL     ^      III. 

Pt  19,7  19,09         19,12. 

Die.  Differenz  von  0,6  pC,  welche  beide  Platinbestim- 
mungen von  dem  berechneten  Gehalte  anzeigen,  darf  kaum 
Wunder  nehmen,  da  auch  Ekman  bei  der  Analyse  der  ent- 
sprechenden Lophinverbindungen  einen  Mangel  an  Platin  be- 
obachtete, der  bis  auf  2,0  pC.  stieg. 

Bei  einer  zweiten  Darstellung  der  Platinverbindung  dieses 
Lophins  erhielt  ich,  während  docli  derselbe  Weg  wie  bei 
der  ersten  Bereitung  eingeschlagen  wurde,  ein  gelbes  Pulver, 
das  in  dem  Wassergehalte  von  dem  eben  beschriebenen  ab- 
wich, und  dessen  Krystallform  nicht  deutlich  erkennbar  war. 

I.     0,7200  Grm.    dieses    Salzes   verloren   beim    Erhitzen    anf    110^ 
0,0570  Grm.  an  Gewicht. 

« 

II.  0,2060  Grm.  der   so   getrockneten  Krystalle   binterliefsen   beim 

Glühen  0,0375  Grm.  Platin. 

III.    0,4510  Grm.  des  getrockneten  Salzes  gaben  0,1530  Grm.  Wasser 
und  0,8320  Girm.  Kohlensäure. 

Berechnet  für  gefunden 

^2iHi6N8,HCl,PtCl,+6aq.  L 

aq.        8,4  '     i  7,9. 
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Berechnet  für  gefunden 

OstHigNg,  HCl,  PtClg  ^iT^     Uli 

O  50,16  —  50,30 

H  3,38  '                      —  3,76 

N  —  .                    —  .— 

Pt  19,70  18,2  — 

a       —  —        - 

Diese  in  Weingeist  so  leicht  lösliche  Basis  besitzt  dem- 
nach die  Zttsammensetzimg  des  Lophinä^  enthält  aber  aufser- 
dem  Krystallwasser. 

2)  RöthIrraHiie  LSsimg  des  Retortenrfickstandes.  -- 
Dieser  Auszug  wurde  im  Wasserbade  zu  geringer  Syrüp- 
consistenz  eingedampft ;  eS  krystallisirten  beim  Erkalten  war- 
zige, ziemlich  harte  Aggregate  (a)  aus,  die  abgeprefet  und 
umkrystaliisirt  würden.  Die  von  dieser  zweiten  Krystallisa- 
tion  herrührende  Mutterlauge  (b)  und  diejenige,  aus  welcher 
(a)  zuerst  erhalten  war,  die  ich  mit  (c)  bezeichnen  will, 
wurden  gesondert  aufbewahrt,  und  es  folgt  die  Beschreibung 
ihrer  weiteren  Untersuchung  unter  den  beigefügten  Buch- 
staben. 

(a).  Die  zueret  erhaltenen,  umkrystallisirten  Aggregate 
wurdien,  zur  Entfei-nuiig  der  Salzsäure^  in  weingeistiger  Lö- 
sung mit  Kali  behandelt,  wobei  ich  w^ifsgelbe  Flocken  er- 
hielt; die  aus  siedendem  Alköhdl,  in  welchem  sie  schwer 
löslich'  sind,  umkrystaliisirt  wurden.  Nach  der  zweiten  Kry- 
stieillisation  stellten  sie  glänzend  weifse  verfilzte  Nadeln  dar, 
die  bei  270^  schmelzen.  Die  äufseren  Eigenschaften  und  die 
Elementaranalyse  liefsen  schliefsen,  dafs  dieser  Körper  mit 
dem  voii  Ekhian  unter  A:  beschriebenen  Lophin  identisch 
sei;  er  wurde  daher  nicht  Weiter  untersucht.  Die  Differenz 
der  Schmelzpunkte  um  9^,0  mag  darin  ihre  Erklärung  finden, 
dafs  ich  zu  dieser  Bestimmung  die  genauere  Methode  des 
Erhitzens  im  feinen  Röhrchen  mittelst  eines  Oelbades  an- 
wahdtel' 
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0,2490  Grm.  dieser  Basis  lieferten  0,1305  Qrm.  Wasser  und  0,7729 
Grm.  Kohlansäure. 

Berechnet  für 
Lophin  €ftiH|eNg  gefunden 

0        85,14  84,66 

H  5,40  5,^0 

N  9,46  — 

100,00.  y     .f      :     ,,.  ;j 

'  (b).    Die  Muttßrkwge^  welche  ,beka,  ersten,  Umh^staUy 
siren  des  eben  beschriebenen  Lophins  erhalten  ^Yar.i,  ;l^nir.fle 
ebenfalls  mit  Kali  bebaitdeU,. wobei  sich  ein  brauQfs,  in  der 
Kalte  erstarrendes  Oel  absc)iied. .' Diese  amorphe  Masse  wurde 
zerrieben,  bis  eum  Yjerschiyindeß  der  alkjalischen  Reaction 
mit  Wasser  gewaschen  und  nun  Behufs  der  Krystallisation  in 
Weingeist  gelöst.    Hi^rbea  blieb  ein  schwer  löslicher  Rück- 
statod ,   der  sich  als  identisch   mit  der  vorigen  Basis  erwies^ 
Uro  die  letzten  Spuren  dayon  zu  entfernen.^  wurde  die  Sub- 
8tan:2;  nochmals  in  das  Salzsäure  Salz  übergeführt  .und  wieder 
mit  Kali  zerlegt.    Es  blieb  auch  jetzt  wieder  Lophin  bei  der 
Lösung  zurück.    Das  gereinigte  Oel  wurde  nun  wieder   mit 
salzsaurehaltendem  Weigeiste  aufgenommen »  und  .ich  erhielt 
krystallinische  Kru$ten , .  rdie  ich   durch  Umkrystallisiren   aus 
Weingeist  reinigte.    Hierauf  wurden  sie  in  siedendem  Wasr 
ser,  in  welchem  sie  sehr  schwej/löslich  sind,  aufgenommen, 
und  diese  Lösung  noch  siede;)4  niit  Ammoni$\k  gefallt.    Die 
freie   Basis   schied   sich   in    schönen   perlmuttcurglänzenden 
Krusten  und  Flittem  ab,  die: mit  Wasser  gewaschen,  und  g^ 
trocknet  bei  90^  schmolzen. 

Die  Elementaranalysen:  ergaben  82,09  pC.  und  81,97  p.C. 
Kohlenstoff,  6,3  pC.  Wasserstoff  und  8,5  pC.  Stickstoff.  Die 
Formel  des  Amarins  erfordert  zwar  84,86  pC.  Kohlenstoff, 
doch  habe  ich  später  die  Erfahrung  gemacht,  dafs  fast  alle 
von  mir  hei.diesisr  Unt^rs^chuiig  erhijiltepen  jKörper  hei  der 
Verbrennung   mit  Kupferbxyd  im  Schiffchen  nie  ihren   voll- 
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* 

ständigen  Kohlenstöffgehalt  erkennen  liefsen,  und  die  Diffe- 
renz, die  ich  z.  B.  bei  einer  Verbrennung  von  Lophin  unter 
den  angeführten  Umständen  beobachtete,  belief  sich  sogar 
auf  3,0  p€.  Ich  irage  daher  kein  Bedenken,  diesen  Körper 
für  Amarm  %vl  hallen ,  vorsüglich  da  sich  von  Tom  herein 
unter  den  Uaständen , :  denen  das  Hydf  obenzamid  ausgesetzt 
wurde,  eine  Bildung  von  Amarin  voraussehen  liefs.  Die  Re- 
torten^ in  «denen  das  Hydrobenzamid  der  Einwirkung  des 
trockenen  Chlorwasserstoffs  aiKtgesetzt  wurde,  wtren  nicht 
abgekttklt^  lUnd  äo  durfte  man  aimehmen,  dafs  die  durch  die 
Reaction  bedingte  nicht  unbedeutende  Steigerung  der  Tem- 
peratur ein^  Tkeil  des  noch  nicht  mit  Salzsäure  gesättigten 
Hydrobenzamids  in  Amftrin  «herführen  würde.  Leider  stand 
mir  zur  Feststelkng  dieser  Behauptung  durch  eine  Verbren* 
nung  mit.  chroMSauran  Blei  keine  Substanz  mehr  %u  Gebote. 
Jedenfalls  spricht  der  Schmelzpunkt  und  das  Aussehen  der 
Basis,  wekhes  dem  des  auf  demselben  Wege  erhaltenen 
Attiarins  vollständig  gleich  war,  sehr  dafür. 

(c).  Die  Mutterlauge^  aus  welcher  (a)  und  (b)  erhalten 
wurden,  wurde  auch  mit  Kali  behandelt,  wobei  sich  an  der 
Oberfiäehe  ein  braunes  Oel  und  in  der  Flüssigkeit  weifsgelbe 
Flöckchen,  letztere  in  so  geringer  Menge  ausschieden,  dafs 
eine  Analyse  nicht  möglich  .  war.  Ihrer  Schwerlöslichkeit 
nach  bestanden  sie  aus  Lophin«  Das  Oel^  welches  in  der 
Kälte  erstarrte,  wurde  mit  Vl^asser  zur  Entfernung  des  Kali's 
ausgekocht,  und  aus  diesem  Auszuge  beim  Eindampfen  eine 
geringe  Menge  körniger  KrystaÜe  erhalten,  deren  Beschrei- 
bung weiter  unten  folgen  wird. 

Das  ausgekochte  Oel  wurde  beim  Erkalten  fest,  liefs 
sich  jedoch  aus  Weingeist  nicht  krystallinisch  erhalten ;  es 
wurde  daher  in  siedender  weingeistiger  Lösung  mit  einer 
ebenfalls  siedenden  weingeistigen  Lösung  von  Oxalsäure 
versetzt.    Beim  Erkalteti  schieden   sich   gelbe  Kfystalle  (1) 
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aus,  von  denen  aus  der  eingeengten  Mutlerlauge  noch  eine 
weitere  Portion  gewonnen  wurde.  Nach  ihrer  völligen  Aus- 
scheidung behandelte  ich  die  nun  keine  krystallmischai  Pro- 
ducte  mehr  liefernde  Mutterkuge  mit  Kalk,  Behufs  Entf^- 
nong  der  Oxalsäure.  Das  Ergebnifis  dieser  Behandlung  folgt 
unmittdttHir  nach  der  Beschreibung  der  erwähnten  Oxalsäuren 
Verbindung. 

(1).  Das  aus.  dar  Mutterlauge  (c)  erhaltene  oxahcaur^ 
Salß  erschien  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Weingeist,  in 
dem  es  sich  leicht  loste,  als  blendend  weifse  Blättchen  von 
Perlmutterglanz,  die  sich  unt^  dem  M&roscope  als  vierseitige 
Sttolen  mit  zwei  Endpyramiden  darstellten.  Das  Sahs  schmolz 
bei  2400,  gerieth  bei  dieser  Temperatur  ins  Sieden ,  und  er- 
starrte beim  Erkalten  krystallinisch ;  es  verlor  bei  110^  eben 
so  wenig  Wasser,  als  über  Schwefelsäure.  Die  Analyse  lie- 
ferte folgende  Zahlen  : 

I.    0,2296  Grln. ,   mit  Kupferoxjd  im   Sawratoffistrome  "Verbraimi^ 
gaben  0,1165  Grm.  Wasser  und  0,5964  Grm«  Kohlensftore. 

II.  0,2545  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxjd  im 
Bauerstoffstrome  0,1353  Grm.  Wasser  und  6,6589  Grm.  Kob- 
lensäure. 

III.  0,1932  Grm.  gäbea,  mit  Kupferozyd  im  Sauerstoffstrome  ver- 
brannt, 0,1105.  Grm.  Wasser  und  0,4993  Grm.  Koblen- 
säure. 

rV.  0,2009  Grm.  lieferten,  mit  Kupferoxyd  im  Säuerstoffstrome  ver- 
brannt, 0,09%  Grm.  Wasser  und  0,5215  Grm.  Koblensiuie. 

V.  0,1922  Grm.  gaben,  mit  NatronkaJJc  geglüht,  Ammoniak,  das 
0,01431  Grm.  Stickstoff  entspracb. 

VI.  0,3700  Grm.  gaben,  mit  Natronkalk  geglübt,  Ammoniak,  wel- 
ches 0,02557  Grm.  Stickstoff  entsprach. 

y  II.  0,7500  Grm.,  in  weingeistiger  Lösung  mit  Chlorcalcium  versetzt, 
lieferten  0,1870  Grm.  kohlensaures  Calcium,  entsprechend 
22,4  pC.  Oxalsäure. 

VIII.  0,3854  Grm.  lieferten,  ebenfalls  in  weingeistiger  Lösung  mit 
Chlorcalcium  gefällt,  nach  der  Ueberfiihrung  des  Oxalsäuren 
Calciums  in  schwefelsaures,  0,1115  Grm.  dieses  letateren 
6|klzes,  entsprechend  0,0738,  Gnn.Oza]«äure. 
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berechnet  für  gefunden 

Q         70,7  70,89         70,61         70,44         70,79  —  — 

H  5,6  5,64  6,90  5,72  6,505        -  - 

N  7,1  —  —  —  —  7,44  6,97 

0        16,6  —  —  —  —  —  — 


100,0. 

berechnet  für  gefunden 

^2iH2oN2,  GfS-^Q-^  vnT    vin. 

€8H804       23,07  22,4         22,0. 

Diesen  Zahlen  zur  Folge  glaubte  ich  es  mit  der  von 
Ekman  erwähnten  Basis  €2lH2oNg  zut  thun  zu  haben,  und 
um  Gewifsheit  hierüber  zu  erlangen  wurde  die  freie,  Basis 
aus  der  noch  vorhandenen  Menge  des  Oxalsäuren  Salzes  mit 
Kali  abgeschieden ;  ich  erhielt  sie  auf  diese  Weise  als  breiige 
Masse ,  die  in  der  Kälte  zu  einem  harten  stark  glänzenden 
Körper  erstarrte.  Unter  dem  Mikroscope  liefs  sich  keine 
Krystallform  erkennen.  Der  Umstand  jedoch,  dafs  diese  Basis 
schon  bei  100^  schmolz,  ergab ,  dafs  sie  keineswegs  mit  der 
von  Ekman  aufgestellten  Basis  GsiHaoNs  identisch  sei;  zur 
weiteren  Feststellung  ihrer  Formel  wurde  sie  in  Salzsäure-^ 
haltendem  Weingeist  aufgenommen,  und  diese  Lösung  mit 
Platinchlorid  versetzt,  wobei  sijch  ein  gelbes  Krystallpulver 
ausschied.    Die  so  erhaltene 

Platinverbindung  der  neuen  Baais  €siH2oN2  bestand  aus 
glänzenden,  mikroscopischen,  klinorhombischen  Prismen,  die 
in  Weingeist  kaum  löslich  waren.  Ihre  Analyse  gab  folgende 
Zahlen  : 

I.    0,4725  Grm.   des   über  Schwefelsäure  getrockneten  Salees   bin- 
terliejfeen  beim  Glühen  0,0856  Qrm.  Platin. 

II.    0,2425  Grm.  der  eben  so  getrockneten  Verbindung  hinterlielsen 
heim  Glühen  0,0435  Grm.  Platin. 

III.     0,6112    Grm.   yerloren    hei    100°    getrocknet   0,0397    Grm.    an 
Gewicht. 

Anna),  d.  Chemie  u.  Pharm.  GXXII.  Bd.  H.  Heft.  21 


Gefonden 

'   1. 

IL 

III 

18,1 

18,76 

— 

— 

— 

6,49. 
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Berechnet  für 
OjiHjoNj,  HCl,  PtCl,  +  4  aq. 

Pt         18,34 
aq.  6,63 

.  Die  Yergleichung  der  im  Ueberstehenden  gegebenen 
Zahlen  mit  denen,  welche  die  entsprechenden  Amarinverbin- 
düngen  liefern,  und  der  Schmelzpunkt  der  Basis  könnten 
darauf  führen,  dafs  ich  hier  das  oben  unter  2  (b)  vennuthete 
Amarin  in  den  Händen  gehabt  habe.  Der  Umstand  jedoch, 
dafs  ich  ein  Platinsalz  mit  Wassergehalt  erhielt,  während  ich 
doch  dieselben  Bedingungen  hervorrief,  unter  denen  die  was- 
serfreie Platinchloridverbindung  des  salzsauren  Amarins  ent- 
steht, bestimmte  mich,  der  aufgestellten  Formel  ^siHsoNs  vor 
der  des  Amarins  GgiUigN^  den  Vorzug  zu  geben.  Das  spätere 
Auffinden  einer  Basis  von  derselben  Zusammensetzung  mit 
höherem  Schmelzpunkt  konnte  mich  nicht  zu  einer  Aenderung 
der  Formel  veranlassen,  da  es  eine  Eigenthumlichkeit  der 
dieser  Gruppe  angehörenden  Basen  zu  sein  scheint,  in  Modi- 
ficationen  von  verschiedenem  Schmelzpunkt  aufzutreten. 

(2).    Die  Mvtterlauge^   aus  welcher  das   oxalsaure  Salz 

« 

der  bei  100^  schmelzenden  Basis  G^iHaoNg  gewonnen  war, 
wurde,  wie  schon  angedeutet,  durch  Kalk  von  der  Oxalsäure 
befreit,  wobei  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ein 
braunes  Oel  ausschied,  das  beim  Erkalten  fest  wurde;  das- 
selbe wurde  in  Weingeist  aufgenommen  und  aus  seiner  Lösung 
krystallisirte  zuerst  ein  Körper  in  feinen  Nadeln ,  die  durch 
Umkrystallisiren  aus  Weingeist  ganz  weifs  erhalten  wurden 
und  deren  Analyse  zeigte,  dafs  in  ihnen  erst  die  schon  er- 
wähnte Ekman'sche  Basis  G^iU^oN^  wiedergefunden  worden 
sei.  Nur  in  ihrem  Schmelzpunkte,  der  bei  190^  liegt,  wäh- 
rend Ekman  ihn  auf  200^  angiebt,  findet  eine  Difl<erenz 
statt,  die  jedoch  wohl  aus  demselben  Grunde  wie  die  beim 
Lophin  beobachtete  abzuleiten  ist,  nämlich  aus  der  genaueren 
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Methode  der  Schmelzpunktsbestimmungen.  —  Die  Basis  ist 
in  Alkohol  leicht  löslich,  und  verliert  über  Schwefelsäure 
und  bei  ilO^  kein  Wasser. 

I.  0,2230  Grm.  derselben  gaben  mit  Knpferoxyd  im  Sauerstoff- 
strome verbrannt  0,6860  Grm.  Kohlensäure  und  0,1275 
Grm.  Wasser. 

II.  0,3779  Grm.  der  Basis ,  mit  chromsaurem  Blei  und  Eupferoxyd 
im  Sauerstoffstrome  verbrannt,  lieferten  1,1740  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2215  Grm.  Wasser. 

Berechnet  für  02iHgoN2  Gefunden 

T         ii; 

83,49      84,36 
6,35        6,50 


G 

84,00 

H 

6,60 

N 

9,34 

100,00. 

Zur  Feststellung  der  Formel  wurde,  durch  Vermischen 
der  Lösung  dieser  Basis  in  salzsäurehaltendem  Weingeiste 
mit  Platinchlorid,  die 

Platinverbindung  €giH2oN2,  HCl,  PtClg  dargestellt ;  ich  er- 
hielt hierbei  ein  ziemlich  grofskörniges  gelbes  Pulver^  das 
deutliche  Krystallform  nicht  erkennen  liefs. 

0,2000  Grm.  dieses  Salzes  verloren  weder  über  Schwefelsäure  noch 
bei  110*^  Wasser;  sie  hiDterUefseu  beim  Glühen  0,0377  Grm. 
Platin. 

Berechnet  für  GgiHgoNg,  HCl,  PtCl,  Gefunden 

Pt  19,3  18,805. 

(3).  Die  nun  noch  übrigbleibende  Mutterlauge  der  vori- 
gen Verbindung  lieferte  beim  Eindampfen  ein  nicht  erstar- 
rendes Oel.  Die  ganze  Masse  desselben  in  eine  krystallinische 
Verbmdung  überzuführen  ist  mir  durch  keines  der  vielen  in 
Anwendung  gebrachten  Mittel  gelungen.  Als  seine  Lösung 
in  verdünntem,  mit  Salzsäure  versetztem  Weingeist  durch 
Ammoniak  unvollständig  neutralisirt  wurde,  schied  sich  wieder 
das  vorige  Oel  ab;  aus  der  Mutterlauge  jedoch  erhielt  ich 
sehr  wenig  eines  Salzsäuren  Salzes,  das  die  von  Ekman  er-^ 

21» 
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wähnte  Basis  €uHi2N2  enthielt.  Das  Salz  wurde  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  gereinigt;  es  enthielt  kein  Wasser, 
schmolz  bei  220^  und  war  im  Wasser  und  Weingeist  sehr 
leicht  löslich.  Aus  der  heifjsen  wässerigen  Lösung  erhielt  ich 
es  beim  Erkalten  in  grofsen  sechsseitigen  Tafeln,  deren  mitt- 
lere Kanten  so  abgerundet  waren,  dafs  die  Krystalle  die  Ge- 
stalt kleiner  Schleifsteine  darboten. 

I.  0,3785  Grm.  der  Verbindung  lieferten  mit  salpetersanrem  Silber 
▼ersetzt  0,2115  Grm.  Chloreilber,  entsprechend  0,0521 
Grm.  Chlor. 

II.     0,1395  Grm.   lieferten    0,0810   Grm.   Chlorsilber  ^  entsprechend 
0,0203  Grm.  Chlor. 

III.     0,5275  Grm.  gaben  1,8285  Grm.  Kohlensäure.     Die  Wasserstoff- 
bestimmung ging  leider  durch  einen  Zufall*  yerloren. 

Berechnet  für  gefhnden 


€, ,HuN„  HCl 

1. 

11. 

IIL 

G       68,71 

— 

— 

68,6 

H        5,82 

— 

— 

— 

N       11,45 

— 

— 

— 

Cl     14,52 

13,72 

14,5 

— 

100,00. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dafs  ich  bei  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung einer  weingeistigen  Lösung  dieses  Salzes  grofse 
sechsseitige  Tafeln  erhielt,  die  an  der  Luft  verwitterten.  Die 
geringe  Menge  gestattete  mir  jedoch  nicht,  eine  Wasser- 
bestimmung auszuführen. 

Das  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  mit  Ammoniak 
ausgefällte  Oel  war  durch  keij^  Mittel  zur  Krystallisation  zu 
bringen.  Selbst  nach  wochenlangem  Stehen  bewahrte  es 
seine  Syrupconsistenz  und  wurde*  daher  nicht  weiter  unter- 
sucht. 

(4).  Der  wässerige  Ausmg  des  mit  Kali  aus  2  (c.)  ab- 
geschiedenen Oeles  lieferte  beim  Eindampfen  grofse  rosetten- 
förmig  gruppirte  Tafeln,  die  keine  bestimmte  Form  zeigten 
und  bei  120^  schmolzen.    Die  Analyse  ergab,  dafs  sie   aus 
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Benzamid  bestanden.  Dieser  Körper  gehört  streng  genom- 
men nicht  hierher,  sondern  ist  durch  zufällig  anwesendes 
Wasser  entstanden. 

I.    0,2879   Gnn.    gaben    0,1570  örin.   Wasser    und    0,7304   Grm. 
Kohlensäure. 

II.     0,2149  Gnn.,  mit  Natronkalk  geglüht,    gaben  Ammoniak,    das 
0,02885  Grm.  Stickstoff  entsprach. 

III.    0,2954  Grm. ,    mit  Natronkalk  geglüht ,  gaben  Aomioniak ,   das 
0,03149  Grm.  Stickstoff  entsprach. 


Berechnet  für  Benzamid 

gefunden 

GyHjON 

I. 

IL 

III.  ' 

€            69,4 

69,15 

— 

H             5,8 

6,04 

— 

N            11,6 

— 

11,1 

10,7 

0            13,2 

- 

100,0. 

Anschliefsend  an  die  vorstehende  Untersuchung,  welche 
schon  im  März  vorigen  Jahres  beendet  war  und  als  Inau- 
guraldissertation veröffentlicht  wurde,  habe  ich  neuerdings 
einige  Versuche  angestellt,  welche  bezweckten,  über  die 
Constitution  des  Lophins  einige  Aufklärung  zu  verschaffen. 
Schon  Göfsmann  und  Atkinson '^)  haben  über  die  bei 
der  Behandlung  von  Lophin  mit  Jodäthyl  von  ihnen  beob- 
achteten Resultate  referirt;  sie  gaben  an,  das  Jodäthyl  werde 
theilweise  in  Alkohol  und  Jodwasserstoffsäure  zerlegt,  wobei 
das  vorhandene  Lophin  natürlich  in  das  jodwasserstoffsaure 
Salz  übergeführt  wurde,  während  doch  noch  freie  Jodwasser- 
stoffsäure blieb.  Die  Wiederholung  dieser  Versuche  schien 
mir  nicht  unfruchtbar,  und  der  Verlauf  wird  zeigen,  wie  sehr 
in  der  That  meine  Resultate  von  denen  Göfsmann's  und 
Atkinson's  abweichen. 


*)•  Diese  Annalen  XCVn,  288. 
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Lophin,  welches  aus  Hydrobenzamid  durch  trockene 
Destillation  erhalten  war  und  bei  270^  schmolz,  behandelte 
ich  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  mit  überschüssigem 
Jodäthyl.  Nach  60  stündiger  Digestion  wurden  die  erkalteten 
Röhren  geöffnet;  sie  zeigten  keine  abnormen  Druckverhält- 
nisse. 

Bei  100^  war  der  ganze  Röhreninhalt  gelöst,  doch  kry- 
stallisirten  beim  Erkalten  sternförmig  gruppirte  Nadeln  aus; 
sie  wurden,  von  der  Lösung  getrennt,  mit  Kali  behandelt, 
wobei  ich  unverändertes  Lophin  (Schmelzpunkt  270^)  und 
Jodkalium  erhielt.  Die  Nadeln  bestanden  demnach  aus  jod- 
wasserstoffsaurem Lophin;  aufserdem  fanden  sich  in  der  alka- 
lischen Lauge  geringe  Mengen  einer  in  Wasser  löslichen 
Substanz,  die  bis  235^  schmolz. 

Die  in  den  Röhren  enthaltene  Lösung,  welche  blaues 
Lackmuspapier  röthete,  wurde  nach  Entfernung  des  Jodäthyls 
ebenfalls  mit  Kali  behandelt  und  lieferte  nebst  Spuren  von 
Lophin  dieselbe  in  Wasser  lösliche  Substanz  und  geringe 
Mengen  eines  in  Wasser  nicht,  in  Weingeist  leicht  löslichen 
Korpers,  der  beim  Umkrystallisiren  in  weifsen  kömigen  Kry- 
stallen  erhalten  wurde.  Diese  Körper  schmolzen  bei  125^; 
ihre  Analyse  führte  zu  den  Zahlen  €  =  83,2  pC. ;  H  =  6,28 
pC.;  N  =  5,52  pC,  doch  reichte  ihre  Menge  nicht  zur  ge- 
naueren Untersuchung  zu. 

Das  Hauptproduct  der  Reaction,  die  in  Wasser  lösliche 
Substanz,  bestand  aus  blendend  weifsen,  bei  234^  schmelzen- 
den, mikroscopischen  Tafeln,  deren  Form  nicht  deutlich  aus- 
geprägt war.  Sie  sind  in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich, 
und  diese  Lösungen  liefsen  mit  salpetersaurem  Silber  kein 
Jod  erkennen.  Dagegen  erhielt  ich  bei  der  Behandlung  mit 
Silberoxyd  die  freie,  leider  nicht  krystallisirende  Basis. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Jod- 
verbindung gab  folgende  Zahlen  : 
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I.     0,1710   Grm.    lieferten   0,8935    Qrm.   Kohlenstture   und   0,0945 
Grm.  Wasser« 

II.     0,1680    Grm.    lieferten    0,3845    Grm.    Kohlensäure    und    0,0867 
Grm.  Wasser. 

III.     0,1540   Grm.  gaben   beim  Glühen   mit  Natronkalk  Ammoniak, 
das  0,007748  Grm.  Stickstoff  entsprach. 

Berechnet  für  Biftthyllophiniumjodür  gefunden 


ö,6(< 

i^M!^t,   J 

I. 

II. 

III. 

als  Diff^ 

G 

62,4 

62,2 

62,4 

— 

— 

H 

5,4 

5,6 

5,7 

— 

— 

N 

5,8 

— 

— 

5,03 

— 

J 

26,4 

— 

— 

— 

26,8 

100,0. 

Diese  Resultate  und  die  Eigenschaft  der  Substanz,  erst 
bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  ihr  Jod  abzugeben,  liefsen 
mich  schliefsen,  dafs  idh  es  mit  der  Jodverbindung  einer 
Ammoniumbasis  zu  thun  habe,  in  der  2  WasserstoiT  durch  2 
Aethyl,  die  übrigen  6  durch  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
des  Lophins  vertreten  seien.  Zur  Bestätigung  der  Formel 
€8iHi6(€2H5)2N8,  J  versuchte  ich  das  Goldsalz  darzustellen. 
Beini  Znsatz  von  Goldchlorid  zu  der  weingeistigen  Lösung 
der  Substanz  erhielt  ich  unter  Abscheidung  eines  grünlichen 
Krystallpulvers  (Jodgold?),  welches  abfiltrirt  wurde,  mikro- 
scopische  Nadeln  von  citrongelber  Farbe,  deren  Goldbestim- 
mung  folgende  Resultate  gab  : 

I.     0,2420  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0670  Grm.  Gold. 
JI.     0,0980      n  »  »  »        0,0276      „ 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  durch  die  Formel  des 
Biäthyllophiniumchlorür-Goldchlorids^  bedingten  gut  überein. 

Berechnet  für  gefunden 

^jiIIi6(^8H5)aNgCl,  AuCls  j  rj 

Au         28,4  27,7         28,0 

und  es  wäre  hiemach  unter  Zersetzung  von  Goldchlorid  das 
Jodür  des  Biäthyllophininms  in  das  Chlorür  übergegangen. 
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Vergeblich  habe  ich  versucht,  die  durch  Silberoxyd  ab- 
geschiedene Basis  mit  Salzsäure,  Oxalsäure  und  Schwefel- 
säure in  gut  krystallisirende  Verbindungen  überzuführen, 
wogegen  es  mir  gelang,  durch  Zusatz  von  salpetersaurem 
Silber  zu  der  salzsäurehaltenden  Lösung  der  Basis  das  sal- 
petersaure Salz  zu  erhalten.  Dasselbe  stellt  rosettenförmige, 
fettglänzende  Aggregate  dar,  die  bei  190^  schmelzen. 

0,2740  Grm.  der  bei  100<^  getrockneten  Substanz  gaben  0|7dl5  Grm. 
Kohlensäure  und  0,1570  Wasser. 

Berechnet  für  gefunden 

€„Hie(€,H,),N,,  HN^, 

G  71,9  72,8 

H  6,4  6,8. 

Die  von  Göfsmann  und  Atkinson  ausgesprochene 
Ansicht,  das  Lophin  sei  eine  Ammoniumbasis,  würde? durch 
diese  Versuche  widerlegt  sein,  wenn  nicht  die  blofse  Be- 
trachtung der  von  ihnen  aufgestellten  Formel 

H,NJ 

an  und  für  sich  schon  ihre  Unmöglichkeit  zeigte.  Ich  halte 
nach  meinen  Versuchen  das  aus  Hydrobenzamid  durch  trockene 
Destillation  erhaltene  Lophin  für  eine  Nitrilbasis;  doch  bleibt 
späterer  Untersuchung,  zu  der  mir  leider  Gelegenheit  man- 
gelt, überlassen  zu  entscheiden,  welche  Radicale  in  dieser 
Nitrilbasis  enthalten  seien. 

Greifswald,  im  Januar  1862. 
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Untersuchungen  über  die  metallhaltigen 
organischen  Radicale ; 

von  A.  Cahours. 

(Schlafs  der  S.  221  abgebrochenen  Abhandlung.) 


Einwirkung   des  Jodäthyls  und  Jodmethyls  auf  die  Verbin- 
dungen des  Phosphors  mit  Metallen  *). 

Die  so  bestimmt  hervortretenden  Analogieen,  welche  für 
Arsen  und  Phosphor  wahrgenommen  werden,  leiteten  natürlich 
zu  der  Vermuthung,  dafs  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  oder 
Jodäthyl  auf  die  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Metallen 
Resultate  ergeben  möge,  welche  den  im  vorhergehenden  Theil 
dieser  Abhandlung  dargelegten  vergleichbar  seien.  Meine 
Versuche  haben  diese  Vermuthung  vollständig  bestätigt. 

Giefst  man  Jodäthyl  oder  Jodmethyl  auf  Phosphorkalium 
oder  Phosphornatrium,  so  erfolgt  bald  eine  so  lebhafte  Ein- 
wirkung, dafs,  wenn  man  nicht  die  Vorsicht  brauchte,  in 
einer  Atmosphäre  von  indifferentem  Gas  (Kohlensäure  z.  B.) 
zu  operiren,  die  sich  bildenden  Producte  zur  Entzündung 
kommen  und  die  Operation  zu  eine|r  gefährlichen  machen 
würden. 

Bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  von  Jodmethyl  und 
Phosphorkalium  oder  Phosphomatrium  bilden  sich  wenigstens 
drei  Producte^  und  zwar  zwei  flüssige,  deren  eines  —  das 
flüchtigere  9  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft 
nicht  von  selbst  entzündende  —   die  Eigenschaften   und  die 


*)  Vorgängige   Mittheilnngen   über    einige   Besultate    dieser   Unter- 
suchungen wurden   in  diese  Annalen  CXII,  231    aufgenommen. 

D.  R. 
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Zusammensetzung  des  Trimethylphosphins  besitzt,  während 
das  andere  —  weniger  farblose,  weniger  fluchtige,  sich  an 
der  Luft  von  selbst  entzündende  —  die  dem  Kakodyl  ent- 
sprechende Verbindung  in  der  Phosphor-Reihe  ist.  Die  feste 
und  krystallisirbare  Substanz,  welche  sich,  namentlich  bei 
Anwendung  von  überschüssigem  Jodmethyl,  in  ziemlich  be- 
trächtlicher Menge  bildet,  ist  Nichts  Anderes  als  Jod-Phos- 
phomethylium. 

Da  die  Darstellung  der  Verbindungen  des  Phosphors  mit 
Kalium  und  Natrium  durch  directe  Vereinigung  dieser  Sub- 
stanzen etwas  gefährlich  ist,  namentlich  wenn  man  mit  gröfse- 
ren  Mengen  operirt,  so  mufsten  wir,  Hofmann  und  ich, 
bei  unseren  Untersuchungen  über  die  Phosphorbasen  sicherere 
und  weniger  gefährliche  Bereitungsweisen  aufsuchen,  als  die 
auf  der  gegenseitigen  Einwirkung  von  Jodäthyl  oder  Jodmethyl 
und  Phosphorkalium  oder  Phosphornatrium  beruhenden  sind. 
Wir  untersuchten  damals  die  so  einfache  Einwirkung  des 
Dreifach -Chlorphosphors  auf  Zinkmethyl  oder  Zinkäthyl,  eine 
mannichfacher  Anwendungen  fähige  Einwirkung,  welche  durch 
einfache  Zersetzung  nach  doppelter  Wahlverwandtschaft  die 
Aethyl-  und  Methylverbindungen  einer  grofsen  Zahl  unzer- 
legbarer Substanzen  zu  erhalten  gestattet,  welche  Verbindun- 
gen jedesmal  dann ,  wenn  sie  nicht  dem  Sättigungsverhältnifs 
gemäfs  zusammengesetzt  sind,  sich  wie  wahre  zusammen- 
gesetzte Radicale  verhalten. 

Da  die  Verbindungen  des  Phosphors  mit  den  Alkali- 
metallen jetzt.  Dank  den  neueren  Untersuchungen  Vigier's, 
sich  sehr  leicht,  ohne  Gefahr  und  im  Zustande  feiner  Zer- 
theilung  (was  sie  für  solche  Einwirkungen  sehr  geeignet 
macht)  erhalten  lassen,  so  glaubte  ich  meine  früheren  Ver- 
suche zum  Zweck  ihrer  Bestätigung  und  Vervollständigung 
wieder  aufnehmen  zu  müssen. 
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Nach  Vigier  läfst  sich  das  Phosphornatrium  in  Form 
eines  feinen  schwarzen  Pulvers  in  folgender  Weise  darstellen. 
Man  bringt  Phosphorstücke  in  gut  entwässertes  Steinöl  oder 
Benzol,  und  erwärmt  gelinde ;  dann  setzt  man  allmälig  Na- 
triumkägelchen  zu,  und  zerdrückt  die  feste  Substanz  mittelst 
eines  geeignet  geformten  Spatels.  Der  Kohlenwasserstoff 
wird  dann  abgegossen  und  durch  Schwefelkohlenstoff  ersetzt, 
welcher  den  überschüssig  angewendeten  (freien)  Phosphor 
auflöst,  dessen  letzte  Spuren  man  mittelst  wiederholten  Wa- 
schens  beseitigt.  Man  trocknet  dann  das  Pulver  im  Wasserbad 
in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas,  bis  der  Schwefelkohlen- 
stoff vollständig  ausgetrieben  ist.  Nach  so  geschehener  Rei- 
nigung des  schwarzen  Pulvers  versieht  man  die  es  enthal- 
tende Retorte  mit  einer  zweifach  tubulirten  Vorlage,  und 
nachdem  man  den  ganzen  Apparat  mit  Wasserstoff-  oder 
Kohlensäuregas  gefüllt  hat,  läfst  man  das  Jodäthyl  tropfen- 
weise mit  dem  Phosphornatrium  in  Berührung  treten,  so  dafs 
dieses  vollständig  davon  benetzt  wird.  Bald  erhitzt  sich  das 
Gemische,  und  bei  der  Destillation  geht  in  die  Vorlage  eine 
Flüssigkeit  über,  die  sich  in  Berührung  mit  der  Luft  von 
selbst  entzündet  und  durch  fractionirte  Destillation  in  mehrere 
Substanzen  zerlegen  läfst.  Da  ich  aus  den  Eigenschaften 
dieser  Körper  ihre  vollständige  Identität  mit  den  vor  einigen 
Jahren  von  Hof  mann  und  mir  untersuchten  erkannte,  so 
glaubte  ich  nicht  die  Analyse  derselben  ausführen  zu  müssen. 
Ich  habe  im  Gegentheil  alle  meine  Aufmerksamkeit  der  Ein- 
wirkung des  Jodäthyls  und  Jodmethyls  auf  die  Verbindungen 
des  Phosphors  mit  schweren  Metallen  zugewendet. 

Krystallinisches  Phosphorzink,  von  Vigier  dargestellt, 
wurde  zusammen  mit  Jodäthyl  in  Röhren  von  grünem  Glas 
eingeschmolzen,  die  dann  24  Stunden  lang  im  Oelbad  auf 
170  bis  1800  erhitzt  wurden.  Nach  dem  vollständigen  Er- 
kalten der  Röhren  wurden  die  Spiteen  derselben  abgebrochen; 
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es  strömte  hierbei  eine  geringe  Menge  Gas  aus.  Die  Röhren 
enthielten  nun  eine  zähe  Substanz,  über  welcher  eine  dünne 
Schichte  einer  farblosen  durchsichtigen,  sehr  flüchtigen  Flüs- 
sigkeit stand.  Durch  Erschöpfen  des  Inhalts  der  Röhren  mit 
siedendem  Alkohol  und  Eindampfen  der.  alkoholischen  Lösung 
im  Sandbad  wurde  eine  gelbliche  gummiartige  Masse  erhalten, 
welche  kein  Anzeichen  von  Krystallisation  erkennen  liefs. 
Diese  Masse  löst  sich  in  verdünntem  Alkohol  zu  einer  amb  er- 
farbigen Flüssigkeit,  welche  bei  freiwilligem  Verdunsten  unter 
einer  Glasglocke  über  Schwefelsaure  schöne  gelbliche  Kry- 
stalle  giebt,  die  mit  den  durch  die  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  Arsenzink  erhaltenen  isomorph  sind.  Auch  ihre  Zusam- 
mensetzung ist  eine  analoge;  sie  entspricht,  wie  die  folgen- 
den Zahlen  ergeben ,  der  Formel  F(C4H5)i J,  ZnJ  : 


gefunden 

Kohlenstoff 

21,75 

Wasserstoff 

4,75 

Phosphor 

— 

Zink 

— 

Jod 

58,69 

berechnet 

c.. 

96 

22,12 

Also 

20 

4,61 

P 

31 

7,14 

Zn 

33 

7,61 

J« 

254 

58,52 

434       100,00. 

Werden  die  eh&A  beschriebenen  Krystalle  mit  siedender 
Goncentrirter  Kalilauge  behandelt,  so  scheidet  sich  ein  schwe- 
res, beim  Erkalten  erstarrendes  Oel  aus,  welches  eine  gewisse 
Menge  Kali  mit  sich  niederreifst.  Um  dieses  zn  beseitigen, 
pulvert  man  die  Substanz  und  läfst  sie  dann  wahrend  einiger 
Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt ,  damit  das  ihr  bei- 
gemischte Kali  vollständig  zu  kohlensaurem  Salz  umgewandelt 
werde.  Bei  nachherigem  Behandeln  mit  wasserfreiem  Alkohol 
bleibt  das  kohlensaure  Kali  ungelöst;  bei  dem  Verdampfen 
der  filtrirten  alkoholischen  Lösung  bilden  sich  schöne  farb- 
lose Prismen^  welche  nach  Ausweis  der  folgenden  analytischen 
Bestimmungen  Jod-Phosphäthylium  V{C^t)iii'i  sind  : 
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gefdnden 

berechnet 

Kohlenstoff 

34,91 

Ct6 

96            35,04 

Wasserstoff 

7,46 

^80 

20              '7,29 

Phosphor 

— 

P 

31             11,31 

Jod 

46,26 

J 

127             46,36 

274  100,00. 

Wird  die  alkalische  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das 
Jod-Phosphäthylium  ausgeschieden  hat,  mit  Salzsäure  neu- 
tralisirt  und  die  Flüssigkeit  nun  mit  kohlensaurem  Natron 
gefällt,  so  scheiden  sich  gallertartige  weifse  Flocken  von 
wasserhaltigem  kohlensaurem  Zinkoxyd  aus.  Die  Krystalle, 
deren  Bildung  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Phos- 
phorzink eben  besprochen  wurde,  sind  somit  eine  Verbindung 
von  Jodzink  und  Jod-Phosphäthylium,  in  welcher  das  letztere 
eine  ähnliche  Rolle,  wie  Jodkalium  z.  B.,  spielt. 

Wenn  man,  nach  dem  Erschöpfen  des  in  den  Röhren 
enthaltenen  Rohproducts  mittelst  Alkohol,  die  Flüssigkeit  im 
Sandbad  bis  zti  Syrupconsistenz  eindampft  und  dann  diese 
Masse  über  Aetzkalistücke  destillirt,  so  geht  eine  ganz  eigen- 
thümlich  riechende  ölige  Substanz  über,  welche  die  Zusam- 
mensetzung und  die  Eigenschaften  des  Triäthylphosphins  zeigt; 
auf  Zusatz  von  Jodäthyl  zeigt  diese  ölige  Substanz  Tempera- 
turerhöhung, und  bald  darauf  erstarrt  sie.  Wird  die  so  er- 
haltene feste  Masse  mit  Alkohol  behandelt  und  die  Lösung 
verdampfen  gelassen,  so  scheiden  sich  schöne  Krystalle  von  . 
Jod-Phosphäthylium  aus  (in  diesen  wurden  46,19  pC.  J  ge- 
funden, die  theoretische  Menge  ist  46,36  pC.  J). 

Wenn  man  die  im  Vorstehenden  besprochene  Flüssigkeit, 
anstatt  sie  zur  Trockne  einzudampfen .  um  den  festen  Rück- 
stand der  Destillation  zu  unterwerfen,  in  einem  erwärmten 
Trockenraum  verweilen  läfst,  so  erhält  man  aufser  der  als 
Hauptproduct  der  Einwirkung  sich  bildenden  Substanz,  deren 
Zusammensetzung  ich.  oben  kennen  lehrte,  eine  zweite  in 
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schönen  Tafeln  krystallisirende  Verbindung,  die  manchmal  nur 
in  sehr  geringer  Menge  auftritt  und  welche  man  gleichfalls 
als  aus  zwei  Jodverbindungen  zusammengesetzt  betrachten 
kann,  nämb'ch  aus  1  Aeq.  Jodzink  und  1  Aeq.  jodwasserstoff- 
saurem Triäthylphosphin.  Die  von  mir  bei  der  Analyse  der 
letzteren  krystallinischen  Verbindung  gefundenen  Zahlen  ent- 
sprechen nämlich  der  Formel  P(C4H5)3HJ,  ZnJ  : 

gefanden  berechnet 


.«N, 


Kohlenstoff 

17,48 

0^^ 

72 

17,73 

Wasserstoff 

4,07 

Hie 

16 

3,94 

Phosphor 

— 

P 

31 

7,63 

Zink 

— 

Zn 

33 

8,13 

Jod 

62,89 

Jt 

254 

62,57 

406  100,00. 

Bei  der  wechselseitigen  Einwirkung  von  Jodäthyl  und 
Phosphorzink  bilden  sich  somit  bestimmte  Verbindungen  aus 
Jodzink  und  solchen  Phosphorverbindungen ,  die  der  Atom- 
gruppirung  PX5  angehören,  und  da  bei  der  Destillation  dieser 
Verbindungen  mit  Aetzkalistücken  eine  Spaltung  eintritt, 
welche  Triäthylphosphin  entstehen  läfst,  so  folgt  hieraus,  dafs 
man  die  letztere  Substanz  leicht  durch  die  Destillation  des 
rohen  Productes  der  Einwirkung  darstellen  könnte,  ohne  dafs 
die  vorgängige  Bereitung  von  Zinkäthyl  nöthig  wäre.  Ob- 
gleich nun  dieses  Verfahren  ganz  bequem  ist  und  sich  zur 
Darstellung  kleiner  Mengen  der  Phosphorbase  vollkommen 
gut  eignet,  wird  es  doch  für  die  Darstellung  beträchtlicherer 
Quantitäten  vorzuziehen  sein,  nach  dem  von  Hof  mann  und  | 

mir  angegebenen  Verfahren  zu  arbeiten.    Es  genügt  hierfür,         ^ 
die  Lösung  von  Zinkäthyl  inAether  zu  bereiten,  welche  man        j 
so  bequem  in  der  Art  erhält,  dafs  man  in  kleine  Stücke  zer- 
schnittene dünne  Zinkblättchen  auf  eine  Mischung  von  wasser- 
freiem Aether  und  Jodäthyl  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
einwirken  läfst,  und  die  Dämpfe  des  Dreifach-ChlorphoBpbors 
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zu  dieser  Flüssigkeit,  in  einer  Atmosphäre  eines  indifferenten 
Gases,  zutreten  zu  lassen. 

Die  Bildung  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Producte 
läfst  sich  leicht  nach  folgenden  Gleichungen  erklären  : 

4  CAJ  +  PZna  =  P(C4H6)4J,  ZnJ  +  2  ZnJ ; 
4C4H5J  +  PZna  =  P(C4H5)8HJ,ZnJ+  2  ZnJ  +  C4H4. 

Das  Phosphorcadmium  verhält  sich  zu  Jodäthyl  in  der- 
selben  Weise,  wie  das  Jodzink.  Durch  Behandlung  des  Ein- 
wirkungsproductes  mit  Alkohol  erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
BUS  welcher  sich  Krystalle  ausscheiden,  die  man  durch  Aus- 
pressen zwischen  Fliefspapier  und  Umkrystallisiren  reinigt. 
Werden  diese  Krystalle  mit  concentrirter  Aetzkalilösung  be- 
handelt, so  scheidet  sich  eine  ölige,  zu  einer  krystallinischen 
Masse  erstarrende  Substanz  aus,  welche  alle  Eigenschaften 
des  Jod-Phosphäthyliums  hat.  Die  zur  Trockne  eingedampfte 
Flüssigkeit  läfst  einen  Rückstand,  welcher  bei  der  Destillation 
über  Aetzkalistücke  Triäthylphosphin  giebt. 

Diese  Versuche  zeigen  deutlichst,  däfs  das  Jodäthyl 
sich  gegen  Phosphormetalle  in  derselben  Weise  wie  gegen 
Arsenmetalle  verhält,  welches  Ergebnifs  sich  bei  Berück- 
sichtigung der  engen  Analogieen  zwischen  Phosphor  und 
Arsen  leicht  voraussehen  liefs. 

Das  Jodmethyl  giebt  bei  der  Einwirkung  auf  Phosphor- 
metalle ganz  ähnliche  Resultate,  wie  die  eben  beschriebenen 
sind.  Es  bilden  sich  auch  wieder  Doppelverbindungen,  in 
welchen  das  Jod-Phosphomethylium  als  basisches  Jodmetall 
fungirt  und  aus.  denen  man  es  leicht  mittelst  concentrirter 
alkalischer  Laugen,  in  welchen  es  unlöslich  ist,  abscheiden 
kann.  Bei  der  Destillation  über  Aetzkalistücke  zersetzen  sich 
diese  Dpppelverbindungen  und  geben  eine  sehr  flüchtige, 
gegen  40^  siedende  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  äufserst 
lüftendem  Gßruch;  diese  Flüssigkeit  ist  Trimethylphosphin. 
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Die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Resultate  knüpfen 
den  Phosphor  und  das  Arsen  mit  einem  Bande  mehr  zusam- 
men, welche  beiden  Elemente  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
den  vollständigsten  Parallelismus  zeigen. 

Ich  habe  mich  damit  begnügt,  festzustellen,  dafs  unter 
den  eben  beschriebenen  Umständen  sich  TrimeUiylphosphin 
und  Triäthylphosphin ,  Jod  -  Phosphomethylium  und  Jod- 
Phosphäthylium  bilden;  Hof  mann  wird  die  Untersuchung 
dieser  merkwürdigen  Körper,  über  welche  er  bereits  so 
ausgedehnte  und  Interessante  Forschungen  veröffentlicht  bat, 
weiter  verfolgen.  Ich  hatte  bei  dieser  Arbeit  nur  Ein  Ziel  : 
zu  zeigen,  dafs  der  Phosphor  gerade  so  wie  das  Arsen  eine 
Reihe  von  Verbindungen  bilden  kann,  welche  den  Atom- 
gruppirungen  PX3  und  PX5  angehören,  deren  letztere  ein 
Sättigungsverhältnifs  ausdrückt  welches  nicht  überschritten 
werden  kann,  und  deren  erster e  das  Maximum  der  Stabilität 
zeigt  und  somit  auch  das  Verhältnifs,  zu  welchen  alle  diese 
Verbindungen  bei  der  Einwirkung  von  Wärme  oder  eines 
anderen  ihre  Beständigkeit  störenden  Einflusses  zurückgeführt 
werden. 

Da  die  Jodverbindungen  des  Phosphomethyliums  und  des 
Phosphäthyliums  die  deutlichsten  Analogieen  mit  dem  Jod- 
kalium zeigen,  und  das  Phosphäthylium  sich  als  intermediäre 
Substanz  zwischen  das  Aethylammonium  und  das  Arsen- 
äthylium  stellt,  so  glaubte  ich,  dafs  sich  Dreifach -Jodver- 
bindungen, die  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  iso- 
morph seien,  mit  Leichtigkeit  darstellen  lassen  mögten.  Ich 
konnte  aber  leider,  statt  deutlich  krystallisüier  Verbindungen, 
nur  Producte  von  zäher  Consistenz  erhalten.  Als  ich  2Aeq. 
Jod  zu  1  Aeq.  Jod -Phosphäthylium  setzte  und  das  Gemische 
der  Destillation  unterwarf,  erhielt  ich  Jodäthyl  und  eine  sehr 
schwere  jodhaltige  Flüssigkeit.  Bei  der  mir  geringen  Menge 
des   letzteren   Productes  konnte   ich   nicht   eine  genugende 
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Reinigung  desselben  vornehmen ;  es  ergab  58,1  pC.  Jod, 
während  sich  für  eine  dem  Kakodyl  der  Aethylreihe  ent- 
sprechende Verbindung  CgHioPJ  ==  P(C4H5)2J  58,79  pC.  J 
berechnen.  Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  an  Jod 
wird  das  Aethyl  in  der  Form  von  Jodäthyl  vollständig  aus- 
geschieden, und  als  Endproduct  erhält  man  Jodphosphor. 


Da  der  Stickstoff,  der  Phosphor,  das  Arsen  und  das  An- 
timon fähig  sind,  Verbindungen  von  der  Form  RX5  hervor- 
zubringen, und  da  es  erfahrungsgemäfs  möglich  ist,  Producte 
sich  bilden  zu  lassen  in  denen  4  Aeq.  Methyl ,  Aethyl  oder 
anderes  Radical  zusammen  mit  1  Mol.  Chlor,  Jod,  Schwefel 
oder  Sauerstoff  enthalten  sind,  so  konnte  man  hoffen,  Ver- 
bindungen zu  erhalten,  die  den  eben  erwähnten  analog  seien 
aber  das  Aeq.  Chlor  oder  Jod  durch  ein  weiteres  Aeq. 
Methyl  oder  Aethyl  ersetzt  enthalten.  Die  Schwierigkeit  be- 
stand darin,  die  Umstände  festzustellen  unter  welchen  ein 
chemisches  Gleichgewicht  möglich  sei.  Man  weifs  z.  B.,  dafs, 
während  man  den  Fünffach- Chlorphosphor  nicht  nur  isoliren, 
sondern  auch  destilliren  und  ziemlich  weit  über  seine  Siede- 
temperatur erhitzen  kann  ohne  dafs  er  auch  nur  die  geringste 
Zersetzung  erleidet,  das  Fünffach -Chlorantimon  bei  der  De- 
stillation eine  allmälige  Zersetzung  erleidet  und  in  die  viel 
beständigere  Verbindung  Dreifach  -  Chlorantimon  überzugehen 
strebt,  und  dafs  man  bis  jetzt  die  Bildung  der  entsprechenden 
Stickstoff-  und  Arsenverbindungen  noch  nicht  bewirken 
konnte. 

Da  die  Existenz  analoger  Aethyl-  oder  Methylverbin- 
dungen keinerlei  Unwahrscheinlichkeit  bot,  so  stellte  ich  mir 
die  Frage,  ob  sich  nicht  durch  die  wechselseitige  Einwirkung 
von  Jod-Arsenmethylium  und  Zinkmethyl  die  Verbindung 
AsMes  darstellen   lasse.      Ich  brachte  eine  gewisse  Menge 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  OXXII.  Bd.   8.  Heft.  22 
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Zinkmethyl  in  eine  vorher  mit  Kohlensäuregas  gefüllte  kleine 
Glasretorte  und  setzte  dann  allmälig  kleine  Krystalle  von 
Jod-Arsenmethylium  durch  den  Tubulus  zu.  Sobald  die  . 
beiden  Substanzen  in  Berührung  kommen,  erfolgt  eine  sehr  . 
lebhafte  Einwirkung,  unter  Bildung  von  Jodzink  und  Ent- 
wickelung  von  Gasblasen.  Bei  Destillation  des  Gemisches 
erhielt  ^ch  in  der  kalt  gehaltenen  Vorlage  eine  an  das  Tri- 
methylarsin  erinnernd  riechende  Flüssigkeit,  welche  keinen 
Constanten  Siedepunkt  zeigte.  Bei  einer  nochmaligen  Rectifi- 
cation  gingen  mehr  als  vier  Fünftel  gegen  70^  über,  die  aus 
reinem  Trimethylarsin  bestanden.  Die  letzten  Portionen  er- 
gaben nahezu  die  Zusammrasetzung  der  Verbindung  As(C2H3)5, 
wie  aus  folgenden  analytischen  Bestimmungen  hervorgeht  : 


* 

geftinden 

berechnet 

Kohlenstoff 

39,24       39,18 

Cjo 

60        40,0 

Wasserstoff 

10,21       10,14 

H« 

16         10,0 

Arsen 

—            — 

As 

75        50,0 

150       100,0. 

Dafs  bei  den  Analysen  ein  kleinerer  Kohlensto%ehalt, 
als  der  theoretische,  gefunden  wurde,  beruht  offenbar  auf 
der  Schwierigkeit,  dieses  Product  von  den  letzten  Spuren 
Trimethylarsin  vollständig  zu  befreien,  welche  Schwierigkeit 
noch  dadurch  vergröfsert  wurde,  dafs  mir  nur  eine  kleine 
Menge  Substanz  zur  Disposition  stand.  Uebrigens  läfst  sich 
aus  dem  sogleich  zu  besprechenden  chemischen  Verhalten 
die  wahre  Zusammensetzung  dieses  Körpers  in  viel  bestimm- 
terer Weise  folgern,  als  aus  den  eben  mitgetheilten  analyti- 
schen Bestimmungen. 

Lafst  man  nämlich  Jod  vorsichtig  auf  diesen  Körper  em- 
wiriien ,  so  \xix\  Entfärbung  ein ,  Jodmethyl  verflüchtigt  sich, 
und  man  erhäh  eine  in  Wasser  lösliche,  bei  dem  Verdunsten 
der  Lösung  in  Würfeln  krystallisbende  und  die  Eigenschaften 
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des  Jod-<Arseninethyliums  zeigende  Substanz.    Dieser   sehr 
einfache  Vorgang  erklärt  sich  nach  der  Gleichung  : 

AB(CgH8)5  +  2  J    =  CsHsJ  4-  A8{C,H8)4J. 

Die  £inwiri£ung  von  Salzsäure  ergiebt  analoge  Resultate ; 
es  ist  : 

A8(C8H8)6  +  HCl  =  CjH^  +  kA{CJliifi\, 

Jener  unter  den  beschriebenen  Umständen  sich  nur  in 
sehr  geringer  Menge  bildende  Körper  wärde  somit  die  dem 
Sättigungsverhältnifs  entsprechend  zusammengesetzte  Yerbin* 
düng  von  Arsen  und  Methyl  sein.  Unfähig  (wie  jeder  Kör- 
per, welcher  bereits  dem  Sättigungsverhältnifs  entsprechend 
zusammengesetzt  ist),  sich  mit  Chlor,  Jod  oder  Sauerstoff  zu 
vereinigen,  würde  sich  dieser  Körper  bei  der  Einwirkung 
dieser  Agentien  unter  Bildung  von  Verbindungen,  die  dem- 
selben Typus  angehören,  spalten.  Er  ist  sehr  wenig  be- 
ständig, wie  sich  diefs^  nicht  anders  erwarten  läfst  und  woraus 
sich  erklärt,  dafs  sich  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung 
von  Jod-Arsenmethylium  und  Zinkmethyl  fast  nur  Trimethyl- 
arsin  bildet. 

Das  Jod  -  Stibmethylium  gab  mir  bei  seiner  Einwirkung 
auf  Zinkmethyl  ganz  analoge  Resultate.  Das  hauptsächlichste 
Product  der  Einwirkung  ist  Trimethylstibin;  die  Verbindung 
Sb(C2H3)5  bildet  sich  auch  hier  nur  in  ganz  kleiner  Menge. 
Diese  Beobachtung  ist  übrigens  ganz  im  Einklang  mit  dem, 
was  Buckton  in  neuerer  Zeit  mitgetheilt  hat  *)• 

Ist  es  nicht  eine  wohl  beachtenswerthe  Thatsache,  dafs 
ein  unzerlegbares  Radical  wie  das  Arsen,  welches  die  Eigen- 
schaft besitzt  Säuren  zu  bilden  und  diese  Eigenschaft  auch 
noch  nach  successiver  Vereinigung  mit  1  und  2  Mol.  Methyl 
beibehält,  durch  die  Vereinigung  mit  4  Mol.  desselben  Kör- 
pers ein  zusammengesetztes  Radical  entstehen  läfst,  das  mit 


*)  Chem.  Soc.  Qu.  Jonm.  XIIZ,  llö. 
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Sauerstoff  eine  an  Starke  mit  den  Alkalien  wetteifernde  Base 
bilden  kann,  und  endlich  durch  die  Aufnahme  eines  fünften 
Mol.  Methyl  eine  Verbindung  liefert,  welche  gänzlich  unfähig 
ist  sich  mit  anderen  Substanzen  zu  vereinigen? 

Wenn  wir  ein  mit  der  Fähigkeit,  Säuren  zu  bilden,  be- 
gabtes einfaches  Radical  (Arsen)  und  die  verschiedenen 
homologen  Kohlenwasserstoffe  (Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.)  eine 
Reihe  von  Verbindungen  bilden  sehen ,  welche  so  vollständig 
die  Eigenschaften  der  Alkalimetalle  besitzen  und  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  solche  Aehnlichkeiten  zeigen,  dafs  ihre 
Geschichte  eine  Copie  von  der  dieäer  Metalle  genannt  wer- 
den darf  :  ist  man  dann  nicht  berechtigt  zu  der  Frage,  ob 
nicht  auch  diese  Metalle  zusammengesetzte  Substanzen  sein 
mögen,  deren  Bestandtheile  mit  solcher  Kraft  zusammenge-^ 
halten  sind,  dafs  wir  mit  den  jetzt  uns  zu  Gebote  stehenden 
Mitteln  eine  Trennung  derselben  nicht  bewirken  können  ? 

Die  Betrachtung  der  aus  Zinn  und  Methyl  oder  Aethyl 
zusammengesetzten  Verbpdungen  würde  uns  zu  ganz  ähn- 
lichen Schluljsfolgerungen  führen. 

Da  dieBadicale  AsUle^  und  AsAe4,  deren  Atomgewichte 
135  und  191  nahezu  das  3V2-  nnd  das  5  fache  von  dem  des 
Kaliums  sind,,  dem  Kali  vergleichbare  Oxyde  bilden,  so  er- 
klärt sich  nun  leicht,  wie  das  neuerdings  von  Kirch  hoff 
und  Bunsen  entdeckte  Metall,  das  Cäsium,  obgleich  sein 
Atomgewicht  123,35  aufserhalb  der  Proportion  der  Metalle 
dieser  Gruppe  steht,  doch  wie  sie  mit  Sauerstoff  eines  der 
stärksten  Alkalien  bilden  kann. 

Wir  sind  daran  gewöhnt ,  die  Metalle  mit  den  kleineren 
Aequivalentgewichten  starke  electropositive  Eigenschaften 
besitzen  zu  sehen,  während  die  mit  höherem  Atomgewicht 
eine  grofse  JNfeigung  zur  Bildung  mehr  electronegativer  Oxyde, 
Schwefelverbindungen  und  Chlorverbindungen  zeigen,  was 
sie    den    nicht -metallischen  Elementen    näher   rüökt;    doch 


[i^n 
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bilden  das  Blei  und  das  Silber,  deren  Aequivalentgewicht  ein 
sehr  hohes  ist,  durch  ihre  Vereinigung  mit  Sauerstoff  so 
stark  basische  Verbindungen,  dafs  diese  die  stärksten  Säuren 
neutralislren. 

Jedem  unzerlegbaren  Körper  kommt  somit  eine  eigen- 
thümliche,  von  dem  Aequivalentgewicht  unabhängige  Ten- 
denz des  chemischen  Verhaltens  zu. 

Einige,  welche  man  in  die  Abtheilung  der  s.  g.  Me- 
talloide gestellt  hat,  haben  eine  grofs€(  Neiguqg  sich  hoher 
zu  oxydiren  um  starke  Säuren  zu  bilden;  so  der  Schwefel, 
der  Phosphor,  das  Arsen.  Diejenigen,  welche  die  Abtheilung 
der  Metalle  ausmachen,  streben  Verbindungen  zu  bilden, 
deren  wenigst  sauerstoffhaltige  die  beständigsten  sind.  Bei 
diesen  Verbindungen  zeigt  sich,  im  Gegensatz  zu  deii  vorher- 
gehenden, eine  basische  Tendenz,  welche  um  so  gröfsere 
Stärke  zeigt,  je  mehr  man  sich  dem  Kalium  nähert,  wie  diefs 
für  die  unter  dem  Namen  der  Alkalimetalle  bezeichnete 
Gruppe  beobachtet  wird.  Ohne  uns  diese  Tendenzen  und 
Befähigungen  erklären  zu  können,  welche  die  unzerlegbaren 
Körper  in  Beziehung  auf  Säuren-  und  Basenbildung  zeigen, 
will  ich  hier  nur  das  hervorheben,  dafs  bei  den  derselben 
Familie  angehörigen  Körpern  die  electropositive  Tendenz  in 
dem  Mafse  wächst,  wie  das  Aequivalentgewicht  steigt,  was 
die  folgende  Zusammenstellung  nachweist  : 


bilden  mit  Sauerstoff  sehr  stmrke  Säuren. 


Schwefel 

Selen 

Tellur  bildet  mit  0  schwache  Säuren. 


1" 


h 


bilden  mit  O  sehr  starke 'Säurei). 


Thosphor 

Arsen 

Antimon  bildet  eine  schwache  Säure,  ein  indifferentes  Oxyd. 

Wismulk  bildet  eine  schwache  Säure,   ein  basischeres  Oxyd; 
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Caidum 

bildet  eine  starke  Base. 

SirotUium 

bildet  eine  stärkere  Base. 

Baryum 

bildet  eine  stärkere  Base. 

LUkium 

bildet  eine  starke  Base. 

Nairium 

bildet  eine  stärkere  Base. 

KaUum 

bildet  eine  stärkere  Base. 

• 

Ich  glaube  in  den  vorstehenden  Untersuchongen  genug- 
sam nachgewiesen  zu  haben,  dafs,  da  jeder  einfache  Körper 
fähig  ist,  dnrch  seine  Vereinigung  mit  anderen  gleichfalls 
unzerlegbaren  Substanzen  eine  sehr  beschränkte  Zahl  von 
Verbindungen  zu  bilden,  für  jeden  solchen  Körper  eine  Sät^ 
tigungsgrenze  existirt,  welche  unter  den  verschiedenen  Um- 
ständen, unter  welchen  man  die  an  der  Bildung  dieser  Ver- 
bindungen Antheil  nehmenden  Substanzen  zusammenbringen 
kann,  niemals  sich  äberschreiten  läfst.  Diese  dem  Grenz- 
verhältnifs  entsprechend  zusammengesetzte  Verbindung,  die  von 
jedem  einfachen  Körper  gebildet  werden  kann,  ist  nicht  immer 
die  mit  dem  Maximum  der  Stabilität  begabte,  wie  sich  an 
zahlreichen  Beispielen  nachweisen  liefse,  und  selbst  für  Kör- 
per aus  derselben  Familie  erhält  man  oft  sich  entgegenge- 
setzte Resultate« 

Das  Arsen  bildet  z.  B.  mit  Sauerstoff  zwei  Verbindungen  : . 
die  arsenige  Säure  und  die  Ars^säure,   welche  den  beiden 
Atomgruppirungen  AsXs  und  AsXs  entsprechend  zusammen- 
gesetzt  sind.    Es   lassen    sich   nun   mit   dem  Chlor,   Brom, 
Wasserstoff  u.  a.  Verbindungen,  die  der  zweiten  Atomgrup-  ^ 

pirung  entsprechend  zusammengesetzt  sind,  nicht  hervor- 
bringen, und  wenn  man  die  Sauerstoffverbindungen  näher 
betrachtet,  so  erkennt  man,  dafs  die  zweite  Atomgruppirung 
weniger  beständig  als  die  erstere  ist,  da  jene  in  diese  bei 
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der  Einwirkung  der  Hitze  unter  Abgabe  von  2  Mol.  Sauerstoff 
überzugehen  strebt. 

Für  den  Phosphor,  welcher  mit  dem  Arsen  sonst  so 
enge  Analogieen  zeigt,  findet  gerade  das  Gegentheil  statt, 
sofern  die  phosphorige  Saure  Pl\osphor  sich  verflüchtigen 
lafst  um  in  Phosphorsäure  überzugehen. 

Da  die  bestandigste  unter  den  Verbindungen,  welche  ein 
einfacher  Körper  durch  seine  Vereinigung  mit  anderen  ein- 
fachen Körpern  bildet,  wenn  sie  nicht  schon  dem  Sattigungs«- 
verhältnifs  entsprechend  zusammengesetzt  ist,  eine  gewisse 
Zahl  von  Aequivalenten  des  zweiten  Körpers,  welcher  darin 
enthalten  ist,  oder  anderer  analoger  Substanzen  zur  Errei- 
chung dieses  Sättigungsverhältnisses  aufnehmen  kann  :  so 
verhalt  sich  jene  Verbindung  in  den  Fällen,  wo  sie  eine 
Reihe  weiterer  Verbindungen  eingehen  und  aus  diesen  wieder 
ohne  Veränderung  abgeschieden  werden  kann,  wie  ein  s.  g. 
Radical,  d.  h.  ähnlich  wie  eine  unzerlegbare  Substanz. 

Das  Kohlenoxyd,  die  schweflige  Säure,  das  Cyan  u.  a.  — 
Substanzen,  die  noch  nicht  die  Sättigungsgrenze  erreicht 
haben  —  können  1  Aeq.  Sauerstoff  oder  Chlor  aufnehmen, 
tun  Kohlensäure ,  Schwefelsäure ,  Cyansäure  oder  Chlor- 
Kohlenoxyd  zu  bilden,  Verbindungen,  in  welchen  sie  die 
Rolle  des  electropositiven  Bestandtheiles  spielen.  Sofern  man 
durch  Einwirkung  anderer  Körper,  die  mit  vorwiegender 
AfGnität  zu  diesem  Sauerstoff  oder  diesem  Chlor  begabt  sind, 
auf  solche  Verbindungen  wiederum  das  Kohlenoxyd,  die 
schweflige  Säure  oder  das  Cyan  ganz  unversehrt  frei  werden 
lassen  kann,  ist  das  Verhalten  der  letzteren  Substanzen  of- 
fenbar dem  der  s.  g.  Elemente  vergleichbar,  von  denen  sie 
jedoch  dadurch  verschieden  sind,  dafs  wir  über  Einwirkungs- 
mittel disponiren,  welche  uns  nachweisen  dafs  sie  zusammen- 
gesetzt sind. 
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Da  die  Zeichen  CO,  SO2,  NC2,  durch  welche  man  die 
Zusammensetzung  der  drei  eben  besprochenen  Körper  aus- 
drückt, 2  Vol.  repräsentiren ,  so  kann  man  durch  sie,  wie 
durch  unzerlegbare  Substanzen ,  2  Vol.  Wasserstoff  in  einer 
grofsen  Zahl  von  Verbindungen  ersetzen,  um  die  verschie- 
denartigsten Producte  entstehen*  zu  lassen ,  Reiche  noch  die- 
selbe mechanische  Grnppirung  wie  die  ursprüngliche  Verbin- 
dung besitzen,  aber  sehr  verschiedene  Eigenschaften  haben 
werden;  welches  Resultat  leicht  zu  begreifen  ist,  wenn  man 
daran  denkt,  wie  verschieden  die  chemischen  Functionen 
jener  .Körper  und  die  des  Wasserstoffs,  an  dessen  Stelle 
sie  traten,  sind.  So  wird  man,  wenn  man  in  dem  zweifachen 
Mol.  Ammoniak  4  Vol.  Wasserstoff  durch  4  Vol.  Kohlenoxyd 

i(C.02)" 

ersetzt,  Harnstoff  N2      H»       entstehen  lassen,  welcher  nicht 

/    H, 

mehr  den  Character  einer  schwachen  Base  zeigt,  sondern 
selbst  fähig  ist  mit  basischen  Oxyden  bestimmte  Verbindungen 
einzugehen;  während,  wenn  man  in  dem  zweifachen  Mol.  Am- 
moniak die  4  Vol.  Wasserstoff  durch  4  Vol.  Aethylen  oder  eines 
damit  homologen  Kohlenwasserstoffs  ersetzt,  d.  i.  durch  4  Vol.  von 
Körpern,  deren  chemische  Functionen  denen  des  Wasserstoffs 
vergleichbar  sind,  man  Basen  entstehen  läfst,  die  an  Stärke  dem 
Ammoniak  selbst  vergleichbar  sind,  die  in  eben  derselben 
Weise  functioniren,  und  deren  Zusammensetzung  durch    die 

allgemeine  Formel  Ng       Hg  ausgedrückt  ist. 

/       Ha 

Die  Einführung  verschiedener  Kohlenwasserstoffe,  und 
namentlich  der  als  Alkoholradicale  bezeichneten,  an  die  Stelle 
eüier  äquivalenten  Menge  Wasserstoff  in  einer  Verbindung 
läfst  nämlich  Producte  entstehen ,  in  welchen  die  Fundamental- 
Eigenschaften  der  ursprünglichen  Substanz  noch  ganz  er- 
halten sind;   diese  Eigenschaften  treten  oft  selbst  gesteigert 
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hervor,  welches  Resultat  sich  nicht  hätte  voraussehen  lassen. 
Während  z.  B.  der  Phosphofwasserstoff  kaum  wahrnehmbare 
basische  Eigenschaften  zeigt,  besitzen  die  von  ihm  durch 
Substitution  von  Methyl  und  Aethyl  an  die  Stelle  des  Wasser- 
stoffs sich  ableitenden  Substanzen,  das  Trimethylphosphin  und 
Triäthylphosphin ,  stark  ausgesprochene  basische  Eigen- 
schaften. 

Diese  Alkohoh*adicale  scheinen  aufserdem  eine  gröfsere 
Fähigkeit,  als  der  Wasserstoff,  zu  besitzen,  sich  mit  den  un- 
zerlegbaren Körpern  zu  vereinigen.  So  können  das  Arsen 
und  das  Antimon  mit  diesen  Radicalen  Verbindungen  bilden, 
welche  der  Atomgruppirung  RX5  entsprechen,  während  der 
Wasserstoff  diese  Fähigkeit  unter  den  Umständen,  unter 
welchen  man  bisher  eine  solche  Verbindung  hervorzubringen 
suchte,  nicht  zu  besitzen  scheint. 

Das  Blei,  das  Aluminium  und  namentlich  das  Zinn  bilden 
mit  diesen  Radicalen  zahlreiche  und  leicht  hervorzubringende 
Verbindungen,  während  wir  keine  Verbindung  des  Wasser- 
stoffs mit  den  genannten  Metallen  kennen. 

Das  Studium  der  von  den  verschiedenen  unzerlegbaren 
Körpern  mit  den  verschiedenen  Alkoholradicalen  gebildeten 
Verbindungen  läfst  somit  in  deutlicherer  Weise,  als  das  der 
Wasserstoff- Verbindungen ,  die  Analogieen  hervortreten,  auf 
welche  hin  man  sich  berechtigt  glaubt,  die  Elemente  in  na- 
türliche Familien  zu  gruppiren. 

Die  vier  Körper ,  welche  die  Gruppe  bilden  an  deren 
Spitze  der  Stickstoff  steht,  bieten  eine  ganz  überzeugende 
Beweisführung  für  das  eben  Gesagte.  Diese  vier  Körper 
geben  bekanntlich  ziemlich  zahh*eiche  Verbindungen,  deren 
Vergleichung  sehr  häufige  Anomalieen  erkennen  läfst.  Diefs 
ist  z.  B.  der  Fall  für  die  Sauerstoff-,  Chlor-  und  Jod  Ver- 
bindungen, bezüglich  deren  wir  die  auffallendsten  Unähnlich- 
keiten  wahrnehmen.    Geben  wir  hingegen  diesen  vier  Körpern 
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Gelegenheit,  sich  mit  Alkoholradicalen  zu  vereinigen,  so  zeigen 
alle  Tier  die  Tendenz,  Verbindungen  zu  bilden,  welche  die 
deutlichsten  Analogieen  erkennen  lassen  und  alle  der  Atom- 
gruppirung  RX5  angehören,  die  bei  Einwirkung  einer  Menge 
von  Einflüssen  in  die  Atomgruppirung  RX3  (die  für  die  hier 
betrachteten  Körper  mit  dem  Maximum  der  Stabilität  begabte) 
überzugehen  strebt.  So  spalten  sich  die  Verbindungen  von 
der  Form  *) 

ß(CtoHto4.i)4Cl    und    B(CtoHto+,)40,  HO 

bei  der  Destillation  zu 

B(C8niHjB,4.i)g   +    C^niHam-l-iCl 

und  R(CtoH8^t)8  +  C*nHto+2HO  o.  ECC^Hj^+i), -f-  C^Hj^+^O,. 

Es  ist  aufserdem  sehr  bemerkenswerth ,  dafs  die  der 
Atomgruppirung  RX«  entsprechenden  Verbindungen  dieser 
Familie  eine  so  grofse  Affinität  zu  dem  Sauerstoff  besitzen 
dafs  sie  sich  in  Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sofort  entzünden;  wie  diefs  z.  B. 
die  Verbindungen  ?ü^y  PAe^;,  AsMe^  u.  a.  thun.  Wir  ken- 
nen keine  entsprechende  Wasserstoff-  oder  Methylverbindung 
des  Stickstoffs ;  aber  das  Stickoxyd,  welches  derselben  Atom- 
gruppirung angehört  und  als  die  den  vorhergehenden  Ver- 
bindungen analoge  betrachtet  werden  kann,  nimmt  auch  den 
Sauerstoff  aus  der  Atmosphäre  rasch  auf,  um  damit  Unter- 
salpetersäure zu  bilden. 

Ich  habe  mich  in  dieser  Arbeit  darauf  beschränkt,  die 
Existenz  sehr  einfacher  Verbindungen  kennen  zu  lehren,  die 
ihrer  Constitution  nach  den  uns  vertrautesten  binären  Verbin- 
dungen vergleichbar  sind  und  welche  man  aus  diesen  mittelst 
einfacher,  auf  Zersetzung  nach  doppelter  Wahlverwandtschaft 
gegründeter  Verfahren  entstehen  lassen  kann.    Da  Hof  mann 


*)  R  ^  N,  P,  Afl  0.  Sb. 
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in  einer  Reihe  höchst  wichtiger  Abhandlungen  die  Producte, 
'welche  aus  der  Einwirkung  verschiedener  Agetitien  auf  diese 
Verbindungen  hervorgehen,  untersucht  hat,  glaubte  ich,  mich 
nicht  auf  ein  Feld  begeben  zu  sollen,  wo  mir  nur  eine  spär- 
liche Aehrenlese  geblieben  wäre;  mein  einziges  Ziel,  als  ich 
diese  Untersuchungen  unternahm,  war,  den  Mechanismus  der 
Bildung  so  verschiedenartiger  Producte  festzustellen  und  eine 
Erklärung  für  ihr  Verhalten  zu  geben,  welches  bei  ober- 
flächlicher Betrachtung  so  sonderbar  erscheint,  und  so  einfach 
und  leicht  verständlich  wird,  wenn  man  sich  die  Mühe  nimmt,* 
die  Erscheinungen  mit  einiger  Aufmerksamkeit  zu  studiren. 

Ich  werde  nächstens  darlegen,  dafs  die  Untersuchung  der 
Verbindungen,  welche  Methyl  und  Aethyl  mit  dem  Schwefel 
und  den  ihm  analogen  Elementen  (Selen,  Tellur)  bilden,  zu 
ganz  ähnlichen  Schlufsfolgerungeh  führt,  wie  die  aus  der 
Untersuchung  der  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Sub- 
stanzen abgeleiteten. 


Gewinnung  der  Rubidiumverbindungen; 

von  R,  Bunsen. 


Es  giebt  Lepidolithe,  deren  Rubidiumgehalt  ein  Procent 
übersteigt  und  die  man  daher  mit  Vortheil  benutzen  kann, 
um  neben  dem  Lithion  auch  noch  die  Rubidiumpräparate  im 
Grofsen  zu  gewinnen. 

Ich  verdanke  der  Güte  meines  Freundes  Dr.  0.  Struve 
in  Leipzig  gegen  15  Kilogramm  eines  aus  solchen  Lepidolithen 
erhaltenen  Salzrückstandes,  der  so  reich  an  Chlorrubidium 
ist,  dafs  sich  dasselbe  pfundweise  daraus  darstellen  läfst. 
Dieser  Salzrück&tand  besteht  aus  Kochsalz,   Chlorkalium  und 
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Chlomibidiom   mit  geringen   Mengen   von  Chlorcasium  und 
Spuren  von  Chlorstrontium. 

Um  die  Durchschnittszusammensetzung  der  etwas  ungleich 
gemengten  Salzmasse  zu  erhalten,  wurden  550  Grm.  der- 
selben zu  einer  2475  Grm.  wiegenden  Flüssigkeit  in  Wasser 
aufgelöst  und  mit  dieser  Lösung  die  Analyse  auf  folgende 
Weise  ausgeführt  : 

a)  7,1057  Grm.  Flüssigkeit  gab  1,4065  wasserfreie  Chlor- 
verbindungen. Die  ursprüngliche  Salzmasse  enthielt  daher 
'in  100  Theilen  : 

Wasser      ....     10,92 
CblorYerbindangen     89,08 

100,00. 

b)  Man  kann  den  Gehalt  an  Chlorkalium  und  Chlor- 
rubidium dadurch  ermitteln,  dafs  man  beide  als  Chlorplatin- 
doppelsalz abscheidet  und  in  demselben  das  Platin  durch 
Reduction  in  einem  Wasserstoffstrom  bestimmt.  Dieser  Methode 
steht  aber  der  Umstand  entgegen,  dafs  das  im  Handel  vorkom- 
mende Platin  ohne  vorhergehende,  bekanntlich  sehr  langwierige 
und  mit  vielen  Unbequemlichkeiten  verbundene  Reinigung  zu  ge- 
nauen analytischen  Bestimmungen  ganz  unbrauchbar  ist,  da  es 
stets  Verunreinigungen  enthält,  durch  welche  das  Atomgewicht 
um  mehrere  Procente  ungenau  zu  werden  pflegt.  Es  ist  da- 
her weit  einfacher  und  sicherer,  das  aus  den  reducirten 
Chlorplatindoppelsalzen  ausgelaugte  Chlorrubidium  und  Chlor- 
kalium gemeinschaftlich  zu  wägen  und  den  Chlorgehalt 
beider  als-  Chlorsilber  zu  bestimmen. 

Bezeichnet  man  mit  x  das  Gewicht  des  Chlorkaliums,  mit 
y  das  Gewicht  des  Chlorrubidiums,  mit  A  das  durch  den 
Versuch  bestimmte  Gewicht  beider,  mit  B  das  Gewicht  des 
aus  A  erhaltenen  Chlorsilbers,  und  setzt  man  ferner 

Ag  +  g  .  Ag  +  ci 

Ka  +  a  =  *    "^^   Rb  +  Cl    ="  ^' 
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SO  erhält  man  bekanntlich 

bA  -  B 

X  =    — ; und    y  =  A  —  x 

b  —  a  ^ 

oder 

1)    X  =  1,3601  B  —  1,6143  A. 

4,0017  Grm.  der  Lösung,  welche  0,7921  Grm,  trockenen 
Chloriden  entsprechen,  gaben  0,4723  Grm.  Chlorrubidium 
und  Chlorkalium  =  A  und  0,7787  Grm.  aus  diesen  0,4723 
erhaltenes  Chlorsilber  =  B. 

In  obigen  89,08  Chlorverbindungen  sind  daher  enthalten 
33,37  Chlorkalium  und  19,75  Chlorrubidium.  Das  letztere 
erwies  sich  im  Spectralapparate  als  etwas  chlorcäsiumhaltig. 

Es  wird  nicht  überflüssig  sein,  hier  daran  zu  erinnern, 
dafs  die  Formel  1)  für  sehr  unter  sich  verschiedene  Werthe 
von  X  und  y  oder  sehr  kleine  Werthe  von  A  nicht  mehr 
brauchbar  bleibt.  Es  ist  daher  zweckmäfsig,  jedesmal  den 
wahrscheinlichen  Feliler  von  x  und  y  mit  den  angewandten 
und    erhaltenen   Gewichten  A   und  B  zu  berechnen  :  setzt 

man  f  =  — - —  und  rj  =  — ^ — ,  und  nimmt  man  an,   dafs 

A.  A. 

der  Fehler  (dA)  bei  Bestimmung  von  A  und  B  von  gleicher 

Gröfse  sei,   so  ist  f  =  — ^ und  der  wahrscheinliche 

Fehler  von  | 


2) 

1 

Hätte  man  sich  daher  bei  dem  eben  angeführten  Ver- 
suche in  der  Bestimmung  von  A  und  B  bei  jeder  um  0,001 
Grm.  geirrt,  so  würde  man  mit  der  gröfsten  Wahrschein- 
lichkeit  annehmen  können,  dafs  die  Unsicherheit  bei  der  Be- 
stimmung des  Chlorrubidiums  und  Chlorkaliums  in  i  Orm. 
beider  0,0055  Grm.  nicht  übersteigt. 
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c)  Zur  Bestimmung  des  Chlorlithiums  habe  ich  ebenfalls 
eine  indirecte  Methode  vorgezogen,  da  die  directe  Trennung 
dieses  Körpers  von  den  übrigen  Alkalien  durch  Ausziehen 
der  Chlorverbindungen  oder  schwefelsauren  Salze  mit  Aether- 
alkohol  eben  so  ungenau  ist  als  die  Bestimmung  mittelst  phos- 
phorsauren Natrons. 

8,3300  Grm.  der  wasserfreien  Substanz  wurden  viermal 
hinter  einander  mit  Aetheralkohol  extrahirt,  der  durch  Ver- 
dampfen der  alkoholischen  Flüssigkeit  erhaltene  Rückstand 
noch  einmal  auf  dieselbe  Weise  behandelt  und  der  abermals  er- 
haltene Rückstand  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  erhitzt.  Der 
selbe  wog  0,0628  Grm.  und  gab  im  Wasser  gelöst  und  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  gefällt  0,1650Grm.  Cfalorsilber.  Die  Flüs- 
sigkeit, aus  der  die  Silberfallung  erhalten  war,  gab,  mit  Salzsäure 
vorsichtig  von  Silber  befreit  und  mit  Chlorplatin  behandelt, 
noch  0,0278  Grm.  Chlorplatinkalium,  welche  0,0088  Grm. 
Chlorkalium  und  0,0163  Grm.  Chlorsilber  entsprechen.  Die 
0,0628  Grm.  wiegende  Salzmasse  besteht  aus  y  Chlornatrium 
und  X  Chlorlithium  und  0,0088  Chlorkalium;  zieht  man  das 
Gewicht  des  letzteren  ab,  so  bleibt  A  =  0,054  für  das  ge- 
meinschaftliche Gewicht  von  x  und  y,  und  für  das  aus  A  er- 
haltene Chlorsilber  B  =  0,1487. 

Substituirt  man  die  entsprechenden  Werthe  von  a  und  b 
für  Chlorlithium  und  Chlornatrium  in  die  Formel  1 ,  so  er- 
hält man 

.  X  =  1,0823  B  -   2,6525  A, 

und  daraus  x  =  0,0177.    In  89,08  der  entwässerten  Substanz 
sind  daher  0,190  Chlorlithium  enthalten. 

Bestimmt  man  den  Chlornatriumgehalt  aus  dem  Verluste, 
so  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  der  untersuchten 
Salzmasse  in  100  Theilen  : 
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Chlornatrium 35,77 

Chlorkalium        33,S7 

Chlorrubidium.  . , 19,75 

Chlorlithium        0,19 

Chlorcäsium  unbestimmbare  Menge  — 

Chlorstrontium  Spuren — 

Wasser 10,92 

100,00. 

« 

Das  untersuchte  Ritbidinmmaterial*)  enthält  daher  über 
drei  Unzen  Ghlorrubidium  im  Pfunde. 

Die  Darstellung  des  Chlorrubidiums  geschieht  am  besten 
auf  folgende  Weise  :  Man  löst  1  Kilo  des  Salzgemisches  in 
2,5  Kilo  Wasser  auf  und  fällt  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte 
mit  einer  Lösung  von  ungefähr  30  Grm.*  Platin  in  Königs- 
wasser. Sobald  der  gelbe  Niederschlag  sich  gehörig  abge- 
setzt hat)  giefst  man  die  überstehende  Flüssigkeit  in  ein 
grofses  Bechei^las,  und  bringt  ihn  in  eine  Schaale,  um  ihn 
.  fünfundzwanzigmal  hinter  einander  mit  kleinen  Portionen 
Wasler  auszukochen.  Man  verwendet  dazu  im  Ganzen  un- 
gefähr 1,5  Kilo  Wasser  und  nimmt  die  Operation  am  besten 
in  einer  grofsen  Platinschaale  vor,  aus  der  man  die  zum  Aus- 
kochen verwandte  Wasserportion  jedesmal  noch  kochend 
heifs  in  die  ursprüngliche,  vom  Niederschlag  decantirte  Flüs- 
sigkeit einfach  zurückgiefst.  Es  entsteht  dadurch  eine  neue 
Platinfällung,  die  sich  aus  der  nun  gegen  4  Kilo  wiegenden 
Flüssigkeitsmenge  absetzt.  Man  dampft  darauf  die  vom  Nie- 
derschlage abgegossene  Flüssigkeit  so  weit  ein,  dafs  sie  nach 
dem  Zurückgiefsen  auf  den  Niederschlag  ungefähr  dasselbe 
Volumen  besitzt  wie  beim  Beginn  der  Darstellung.  Wird 
das  aus  dem  ausgekochten  Platinniederschlag  durch  Reduction 
mit  Wasserstoff  abgeschiedene   Platin  in  Königswasser  wieder 


*)  Dasselbe   kann  jetzt   ans  Dr.  Strnve's  Mineralwasserfabrik   in 
Leipzig  das  Kilo  zu  6  Thaler  bezogen  werden. 
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aufgelöst  und  die  Flüssigkeit  hinzugefügt,  so  befindet  sich 
der  dadurch  entstandene  Niederschlag  mit  der  darüber  ste- 
henden Flüssigkeit  unter  denselben  Verhältnissen,  wie  bei 
dem  Beginn  der  Darstellung.  Niederschlag  und  Flüssigkeit 
können  nun  von  Neuem  ganz  wie  anfangs  behandelt  werden. 
Nach  sieben  -  bis  achtmaliger  Wiederholung  dieses  Ver- 
fahrens ist  der  gröfste  Theil  des  Chlorrubidiums  aus  der  ur- 
sprünglich  angewandten  1  Kilo  wiegenden  Salzmasse  extrahirt. 
Jeder  der  so  durch  Auskochung  erhaltenen  sieben  bis  acht 
Platinniederschläge  wird  in  der  Schaale  selbst,  worin  die 
Auskochung  geschah,  im  Wasserbade  getrocknet,  in  eine 
Glasröhre  gebracht  und  durch  einen  Wasserstoffstrom  bei 
einer  die  Olühhiime  nicht  erreichenden^  unter  dem  Schmelz- 
punkt des  Chlorrubidiums  liegenden  Temperatur  reducirt. 
Aus  der  schwarzen,  im  Glasrohr  zurückbleibenden  Masse 
läfst  sich  das  Chlorrubidium  leicht  durch  heifses  Wasser  unter 
Zurücklassung  des  Platins  ausziehen,  welches  letztere  nach 
dem  Wiederauflösen  in  Königswasser  zur  nächsten  F^lung, 
wie  bereits  erwähnt,  wieder  verwandt  wird.  Man  gewinnt 
auf  diese  Weise  mit  nicht  mehr  als  30  Grm.  Platm ,  welche 
fast  ohne  allen  Verlust  wieder  erhalten  werden*),,  über  ein 
Viertelpfund  Chlorrubidium,  das  mit  nur  noch  3  bis  4  pG. 
Chlorkalium  und  etwas  Chlorcäsium  verunreinigt  ist.  Um 
diese  Verunreinigungen  zu  entfernen,  löst  man  36  Grm.  des 
Salzes  und  30  Grm.  zu  Chlorplatin  gelöstes  Platin  in  je  1  Kilogrm. 
Wasser  auf  und  vermischt  beide  Lösungen,  nachdem  sie  zu- 
vot*  bis  zum  Kochen  erhitzt  sind.  Bei  dem  Abkühlen  bis 
40^  C.  setzt  sich  ein  schwerer  sandiger  gelber  Niederschlag 
ab,   der  leicht  mit  Wasser  von  40  bis  50^  C.  durch  Decan- 


*)  Das  nach  Beendigung  der  Darstellung  in  der  mit  etwas  Salzsäure 
versetzten  Flüssigkeit  noch  enthaltene  Platin  wird  am  besten 
durch  ein  in  dieselbe  gestelltes  Zinkhlech  wieder  gewonnen. 
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tation  ausgewaschen  werden  kann.  Das  durch  Reduction  des 
ausgewaschenen  Niederschlags  im  Wasserstoffstrome  abge- 
schiedene und  wieder  aufgelöste  Chlorrubidium  wird  zur 
völligen  Entfernung  des  Chlorkaliums  so  lange  auf  dieselbe 
Weise  als  Chlorplatinnibtdiiun  gefällt,  bis  eine  Probe  des- 
selben, im  Spectralapparate  geprüft,  keine  Spur  der  rothen 
Kalilinie  mehr  zeigt. 

Das  Salz  enthält  jetzt  nur  noch  eine  Verunreinigung  von 
etwas  Chlorcäsium,  dessen  Spectrum  vom  Spectrum  des 
Chlorkaliums  verdeckt  .wurde  und  das  daher  erst  nach  der 
Abscheidung  des  Chlorkaliums  durch  den  Spectralapparat  deut- 
licher erkennbar  wird.  Zur  Entfernung  dieses  Cäsiumgehalts 
verwandelt  man  die  Chlorverbindungen  in  schwefelsaures  Salz, 
entfernt  die  Schwefelsäure  aus  der  Lösung  desselben  durch 
Barythydrat,  das  in  einem  kleinen  Ueberschufs  zugesetzt  wird, 
und  dampft  das  erhaltene  Rubidiumoxydhydrat  mit  kohlensau- 
rem Ammoniak  in  einer  Silberschale  bis  zur  Trockenheit 
ein.  Das  kohlensaure  Rubidiumoxyd,  welches  man  zuvor 
durch  Filtration  von  dem  in  kleiner  Menge  gebildeten  kohlen- 
sauren Baryt  getrennt  hat,  wird  völlig  entwässert  und  als 
feines  Pulver  20-  bis  30mal  mit  kochendem  absolutem  Alkohol 
extrahirt,  wobei  sich  das  kohlensaure  Cäsiumoxyd  unter  Zu- 
rücklassung von  reinem  kohlensaurem  Rubidiumoxyd  löst. 

Das  Salz  ist  rein ,  sobald  im  Spectralapparate  keine  Spur 
der  Cäsiumlinien  mehr  sichtbar  ist.  In  der  alkoholischen  Lö- 
sung sind  einige  Gramm  kohlensaures  Cäsiumoxyd  enthalten, 
welche  sich  noch  daraus  gewinnen  lassen. 

Das  ursprüngliche  Rubidiummaterial  vor  der  Verarbeitung 
möglichst  von  Kochsalz  und  Chlorkalium  durch  Krystallisation 
zu  befreien,  ist  nicht  zweckmäfsig,  wie  folgender  von  Herrn 
Wand  er  ausgeführte  Versuch  zeigt  :  200  Grm.  der  Salz- 
masse wurden  in  Wasser  gelöst  und  kochend   eingedampft. 

■ 

Nachdiem  so  viel  des  auskrystallisirenden  Salzes  entfernt  war, 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  GXXn.  Bd.  3.  Heft.  23 
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dafs  ungefähr  noch  Vö  des  Salzes  gelöst  blieben,  wurde  die 
Flüssigkeit  eingedampft.  Der  scharf  getrocknete  Rückstand 
wog  32,955  Grm.  2,7975  Grm.  desselben  gaben,  mit  Platin- 
chlorid behandelt,  2,0465  Grm.  :=  A  eines  Gemenges  von 
Chlorrubidium  und  Chlorkalium,  die  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd gefällt  2,724  Grm  :«=  B  Chlorsilber  lieferten.  Das  Salz 
bestand  daher  aus  : 

CUorrabidiam  69,80 

Chlorkaliam  13,35 

Chlomatrium       \ 

\       26,86 . 
Chlorlithinm        ) 


100,00. 

Obwohl  das  in  der  Mutterlauge  zurückbleibende  Salz, 
wie  man  aus  dieser  Analyse  seht,  gegen  60  pC.  Chlorrubi- 
dium enthält,  so  würde  es  doch  unzweckmäfsig  sein,  der 
Darstellung  mit  Platinchlorid  eine  theilweise  Trennung  durch 
Krystallisation  yorangehen  zu  lassen,  da  das  auskrystallisi- 
rende  Salz  noch  fast  die  Hälfte  des  gesammten  Chlorrubidiums 
enthält,  und  man  daher,  um  nicht  zu  viel  Chlorrubidium  zu 
verlieren,  sämmtliche  Platinfällungen  und  Auskochungen  zwei- 
mal vornehmen  müfste. 

Heidelberg,   den  10.  März  1862. 


MMMMiMMMMM 


Neue   Untersuchungen    über    das   Aethylen- 

oxyd ; 

von  A.  WurU  *). 


Mischt  man  angemessen  erkaltetes  Brom  mit  Aethylenoxyd 
nach  gleichen  Aequivalenten  und  läfst  die  Flüssigkeit  in  ekier 


•)  Gompt.  rend.  LIY,  277. 
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zugeschmolzenen  Glasröhre  in  einer  Kältemischung  stehen, 
so  ist  sie  am  anderen  Tage  zu  einer  Krystallmasse  umge- 
wandelt, die  von  einer  dicken  rothen  Flüssigkeit  durchtränkt 

« 

ist.  Man  läfst  diese  Flüssigkeit  durch  Neigen  des  Rohrs  ab- 
laufen, und  trocknet  dann  die  Krystalle,  indem  man  sie  zwi- 
schen zwei  poröse  Platten  legt.  Sie  bilden  Prismen,  die  bei 
gröfserer  Dicke  rubinrothe,  bei  geringerer  Ausdehnung  oder 
zerkleinert  orangegelbe  Färbung  zeigen.  Sie  schmelzen  bei 
65^  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  die  bei  dem  Erkalten 
zu  einer  rothen  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Diese  Flüs- 
sigkeit kommt  gegen  95^  ins  Kochen,  unter  Entwickelung 
eines  orangefarbenen  Dampfes ,  welcher  sich  wieder  zu  der 
rothen  Flüssigkeit  und  dann  zu  der  rothen  Krystallmasse  ver- 
dichtet. Als  Rückstand  bleibt  bei  der  Destillation  eine  kleine 
Menge  einer  wenig  gefärbten  dicken  Flüssigkeit,  die  ohne 
Zweifel  ein  Zersetzungsproduct  ist.  Die  Krystalle  selbst  stofsen 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  bemerkbaren  Dampf 
aus,  und  wechseln  beim  Aufbewahren  in  zugeschmolzenen 
Glasröhren,  wenn  auch  langsam,  ihren  Platz.  Sie  sind  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  inAether.  Sie  riechen 
stechend.    Sie   smd  einfach  eine  Verbindung  von  Aethylen- 

oxyd  und  Brom,  ein  der  Formel  p^uV  Br2  entsprechend  zu- 
sammengesetztes Bromid  dieses  Oxyds. 

Diese  Zusammensetzung  ist  unter  mehr  als  einem  Ge- 
sichtspunkte bemerkenswerth. 

Erstlich  zeigt  sie  ein  directes  Zutreten  von  Brom  zu 
einem  sauerstoffhaltigen  Körper,  und  chemische  Vorgänge 
dieser  Art  sind  selten ;  ich  erinnere  in  dieser  Beziehung,  dafs 
Kekule  *)  vor  Kurzem   die  Umwandlung   der  Fumarsäure 


*)  Diese  Annalen  Suppl.  I,  129. 
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und  der  Maleinsäure  zu  Dibrombernsteinsäure  durch  directes 
Zutreten  von  Brom  beobachtet  hat. 

Zweitens   läfst  die  Formel  S^ii*X  Br«    erkennen,    dafs 

das  Aethylenoxyd  im  Augenblick  der  Verbindung  mit  dem  Brom 
sein  Molecul  verdoppelt ;  denn  es  ist  unmöglich,  anzunehmen,  dafs 
ein  einziges  Molecul  Aethylenoxyd  sich  mit  Einem  Atom  Brom 
zu  einer  Verbindung  ögHAOBr  vereinige.  Es  ist  mir  wohl 
bekannt,  dafs  Guthrie  durch  Zusatz  von  Amylen  zu  Schwe- 
felchlorür  einen  Körper  erhalten  hat,  dessen  Zusammensetzung 
er  durch  die  Formel  65H10SCI  ausdrückt  und  welchen  man 
als  der  Bromverbindung  des  Aethylenoxyds  analog  betrachten 
kann,  aber  ich  habe  bereits  früher*)  vorgeschlagen,  die  von 
Guthrie  aufgestellten  Formeln  zu  verdoppeln,  und  ich  will  jetzt 
beweisen,  dafs  das  Verhalten  der  von  mir  entdeckten  Bromverbin- 
dung die  von  mir  ihr  beigelegte  verdoppelte  Formel  rechtfertigt. 
Das  Brom  ist  mit  dem  Aethylenoxyd  nur  schwach  ver- 
bunden; hierauf  beruht  ohne  Zweifel  die  rothe  Farbe  und 
der  stechende  Geruch  der  Verbindung.  Behandelt  man  die 
Verbindung  mit  Schwefelwasserstoff  oder  gewissen  Metallen, 
so  nimmt  man  das  Brom  weg  und  lafst  die  sauerstoffhaltige 
Substanz  wieder  frei  werden.  Das  Quecksilber  eignet  sich 
namentlich  dazu,  diese  Zersetzung  zu  bewirken.  Man  bringt 
es  in  einer  Glasröhre  mit  den  rothen  Krystallen  zusammen, 
und  ohne  innig  zu  mengen  läfst  man  das  Ganze  24  Stunden 
lang  stehen.  Man  bemerkt  zuerst  eine  schwache  Wärme- 
entwickelung und  zuletzt  erhält  man  eine  entfärbte  Masse, 
bestehend  aus  Bromquecksilber  mit  einer  dieses  tränkenden 
flüchtigen  Flüssigkeit.  Diese  wird  im  Oelbad  abdestillirt  und 
durch  wiederholte  Rectification  über  frisch  geschmolzenes 
Kali  gereinigt. 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  LIX,  463. 
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Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  dieser  neue  Körper 
eine  farblose,  schwach  aber  angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Bei  niedriger  Temperatur  erstarrt  er  zu  einer  bei  -\-  9^ 
schmelzenden  Krystallmasse.  Er  siedet  bei  102^  Das  spec. 
Gewicht  bei  0^   ist  =  1,0482.    Die   Zusammensetzung   ent- 

spricht  der  Formel  CdHsOs  =    S^jj  o?    welche   durch   die 

Bestimmung  der  Dampfdichte  bestätigt  wurde;  letztere  wurde 
=  3,10  gefunden,  während  sich  die  theoretische  Dampfdichte 
nach  der  angegebenen  Formel  zu  3,047  berechnet. 

Die  rothen  Krystalle  lassen  somit  bei  ihrer  Zersetzung 
durch  Quecksilber  nicht  Aethylenoxyd ,  sondern  verdoppeltes 
Aethylenoxyd  oder  Dioxyäihylen  frei  werden,  was  für  die 
von  mir  für  die  Bromverbindung  des  Aethylenoxyds  vorge- 
schlagene  Formel  spricht.  Das  Dioxyäthylen  ist  eine  neue 
dem  Aldehyd  polymere  Substanz,  und  isomer  mit  dem  ge- 
mischten Oxyd,  der  von  mir  vor  einiger  Zeit*)  beschriebe- 
nen Verbindung  des  Aldehyds  mit  dem  Aethylenoxyd.  Es 
ist  vermuthlich  der  Aether  des  Diäthylenalkohols  : 


O2H4 
H 


*^8    "*"    -"2^    —    ^4"8^2» 


2    1 


und  vielleicht  mit  dem  von  Butlerow**)  entdeckten  Di- 
oxymethylen  homolog.  Doch  findet  eine  merkliche  Verschie- 
denheit zwischen  dem  Verhalten  des  Dioxymethylens  und 
dem  des  Dioxyäthylens  statt,  was  vielleicht  auf  der  compli- 
cirteren  Molecularconstruction  des  letzteren  beruht.  Ich  er- 
innere daran,  dafs  man  ähnliche  Verschiedenheiten  zwischen 
dem  Aethylenoxyd  "und  dem  Amylenoxyd  gefunden  hat. 

Das  Dioxyäthylen  löst  sich  nach   allen  Verhältnissen   in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.    Es  verbindet  sich  nur  schwierig 


*)  Diese  Annalen  GXX,  328. 
**)  Daselbst  CXI ,  242. 
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mit  wasserfreier  Essigsäure;  nachdem  ich  es  während  meh- 
rerer  Tage  mit  dieser  Säure  auf  120^  erhitzt  hatte,  erhielt 
ich  bei  der  Destillation  des  Productes  nur  wenige  Tropfen 
einer  Flässigkeit,  die  über  150^  siedete,  und  aus  der  unter- 
halb 130^  übergegangenen  Flüssigkeit  konnte  ich  unverändert 
gebliebenes  Dioxyäthylen  abscheiden.  Durch  Erhitzen  des 
Dioxyäthylens  mit  Ammoniakflüssigkeit  konnte  ich  eine  Ver- 
bindung beider  Körper  nicht  bewirken. 

Aber  kommen  wir  auf  die  rothen  Krystalle  zurück.  Das 
Brom  ist  darin  einfach  dem  verdoppelten  Aethylenoxyd  zu- 
getreten, und  man  kann  das  letztere  «Is  in  dieser  Verbindung 
die  Rolle  eines  Radicals  spielend  betrachten.  Ich  versuchte, 
dieses  Radical   auch   in    andere  Verbindungen  überzuführen, 

namentlich  einen  Alkohol  von  der  Form  ^  ^  *H  1^^  ^^^" 
vorzubringen,  welcher  der  Bromverbindung  (€2H40)2Br2  und 
den  von  Guthrie*)  dargestellten  schwefelhaltigen  alkohol- 
artigen Verbindungen  analog  sei.  Ich  habe  dazu  das  Ver- 
fahren mit  Silbersalzen  benutzt,  welches  mir  für  die  Um- 
wandlung organischer  Brom-  und  Jodverbindungen  zu  Alko- 
holen so  gute  Resultate  ergeben  hatte.  Aber  bei  Behandlung 
einer  ätherischen  Lösung  der  Bromverbindung  {Qi2^^^)2^r>i 
mit  essigsaurem  Silber  habe  ich  zwar  eine  sofortige  ener- 
gische Einwirkung  wahrgenommen ,  aber  nur  wenige  Tropfen 
einer  dicken,  bei  hoher  Temperatiir  siedenden  Flüssigkeit 
erhalten,  von  welcher  sich  vermuthen  läfst,  dafs  sie  die  der 
angewendeten  Bromverbindung  entsprechende  essigsaure  Ver- 
bindung sei. 

Umwandlung  des  Aethylenoxyds  zu  Alkohol,  —  Eine 
wässerige  Lösung  von  Aethylenoxyd  wurde  in  ein  Gefäfs 
gegossen,  welches  Natriumamalgam  enthielt  und  in  einer 
Kältemischung  stand.    Am  andern  Tage  wurde  die  alkalische 

*)  Diese  Annalen  CXin,  266. 
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wässerige  Flüssigkeit  der  Destillation  unterworfen.  Es  ging 
Alkohol  über,  welcher  über  kohlensaures  Kali  rectificirt 
wurde.  Er  besafs  den  Geruch,  den  Siedepunkt  und  die  Zu- 
sammensetzung des  gewöhnlichen  Alkohols.  Es  kann  somit 
der  Wasserstoff  direct  dem  Aethylenoxyd  zutreten  und  es 
gemäfs  der  Gleichung  : 

zu  Alkohol  umwandeln.  Man  kennt  nur  eine  kleine  Zahl  von 
Beispielen  solcher  directer  Addition  von  Wasserstoff,  unter 
welchen  nur  die  Umwandlung  des  Benzils  ^uHjoOs  zu  Ben- 
zoinGuHisOg  naeh  Zinin*)  und  die  der  Fumarsäure  und  der 
Maleinsäure  64H404  zu  Bernsteinsäure  CiHöO*  nach  K  e  ku  1  e  ♦*) 
gut  constatirte  Fälle  sind.  Ich  füge  hinzu,  dafs  ich  vor 
mehreren  Jahren  vergebens  versucht  habe,  das  Aldehyd  durch 
Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungszustand,  nämlich 
durch  Zusatz  des  Aldehyds  zu  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Zink,  zu  Alkohol  umzuwandeln. 

Die  alkalische  wässerige  Flüssigkeit,  aus  welcher  der  Alkohol 
durch  Destillation  abgeschieden  ist,  enthält  Glycol  und  Poly- 
äthylen-Alkohole, die  sich  durch  directe  Addition  von  Wasser 
zu  einem  oder  mehreren  Moleculen  Aethylenoxyd  bildeten. 

Verbindung  des  Aethylenoxyds  mit  Ohlorwasserstoffsäure, 
—  Ich  habe  schon  wiederholt  auf  die  basischen  Eigenschaften 
des  Aethylenoxyds  aufmerksam  gemacht.  Folgender  Versuch 
zeigt  diese  Eigenschaften  in  auffallender  Weise.  Man  bringt 
b^i  4-  ^  in  zwei  mit  Quecksilber  gefällte  Glasröhren  gleiche 
Volume  Chlorwasserstoffgas  und  Aethylenoxyddampf  (bekannt- 
lich siedet  das  Aethylenoxyd  bei  4-  13^).  Man  mischt  dann 
die  beiden  Gase  und  sieht  sie  alsbald  ebenso  verschwinden, 
wie  das  Ammoniakgas  bei  Zusatz  von  Ghlorwasserstoffgas 
verschwindet ;  es  bildet  sich  chlorwasserstoffsaures  Aethylen- 
oxyd oder  chlorwass^rstoffsaurer  Glycoläther. 

*)  Diese  Annalen  CXIX ,  177. 
•*)  Daselbst  Suppl.  I,  138  f. 
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Zur  Auffindung  des  Morphins  und  Stryclinins 

'  bei  Vergiftungen ; 

von  J.  Erdmann, 


Die  Methode  zur  Ausmittelung  organischer  Alkaloi'de, 
welche  in  diesen  AnnalenBd.  CXX,  121  bekannt  gemacht  wurde, 
mufste,  bevor  sie  den  Gerichtschemikern  als  gut  und  sicher 
empfohlen  werden  konnte,  auch  die  Probe  in  der  Art  beste- 
hen, dafs  durch  sie  die  Gifte  wieder  aufgefunden  werden 
konnten,  nachdem  sie  bereits  im  Organismus  ihre  Wirkung 
geäufsert  hatten. 

Im  Folgenden  theile  ich  die  Erfahrungen  mit,  welche 
ich  für  die  dem  Publikum  am  zugänglichsten  Gifte ,  das 
Morphin  und  Sirt/chmn^  gesammelt  habe. 

Was  den  Gang  der  Untersuchung  im  Allgemeinen  anlangt, 
so  verweise  ich  auf  die  oben  citirte  Arbeit  und  begnüge 
mich  hier  nur  auf  einige  kleine  Abänderungen  aufmerksam 
zu  machen.  Die  zu  untersuchenden  Substanzen  wurden  mit 
Salzsäure  ausgekocht,  der  Auszug  durch  Leinwand  colirt  und 
nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  mit  reinem  Quarzsand 
eingedampft.  Durch  den  Zusatz  von  Sand  war  es  möglich, 
den  beim  Eindampfen  resultirenden  Rückstand  zu  pulverisiren, 
um  ihm  nachher  durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  Amyl- 
alkohol das  Alkaloi'd  leichter  und  völlig  entziehen  zu  können. 
Der  Auszug  wurde  mit  etwa  dem  zehn-  bis^  zwölffachen  Vo- 
lumen salzsauren  Wassers  tüchtig   durchgeschüttelt  *).    Zur 


*)  Wendet  man  weniger  Wasser  an,  so  bleiben  leicht  Spuren  des 
salzsauren  Alkaloi'ds  im  Amylalkohol  zarück;  es  wird  überhaupt 
rathsam  sein ,  den  ersten  Amylalkohol ,  so  wie  den  zum  Entfetten 
verwandten  zurückzustellen,  um  beide  im  Nothfall  nocbmals  mit 
der  angegebenen  Menge  angesäuerten  Wassers  durchschütteln  zu 
können. 
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Fällung  des  Alkaloids,  welche  nach  dem  Entfetten  der  salz- 
sauren Lösung  vorgenommen  wird,  benutzte  ich  bei  Strychnin 
Natron  und  bei  Morphin  Ammoniak.  Die  Lösung  des  reinen 
Alkaloids,  welche  zuletzt  resultirt,  wurde  auf  einem  möglichst 
kleinen  Raum  zur  Trockne  gebracht,  wozu  ein  schiefliegender 
kleiner  Porcellantiegel  sich  sehr  gut  eignet;  denn  nur  dann 
gelingt  es,  die  betreffende  Reaction  so  genau  als  möglich  an- 
zustellen. 

Die  Vergiftungen  und  Sectionen  der  Thiere  wurden  auf 
dem  hiesigen  physiologischen  Institut  ausgeführt,  und  spreche 
ich  dem  Hrn.  Prof.  Meisner  für  die  mir  dadurch  geleistete 
Hülfe  meinen  herzlichen  Dank  aus. 

Versuche  mit  Strychnin, 

1)  Eine  Katze  wurde  mit  zwei  Centigrammen  salpeter- 
sauren Strychnins  vergiftet.  Der  Tod  erfolgte  nach  fünf 
Minuten.  Nach  vierzehn  Tagen  -wurde  der  in  völlige  Fäulnifs 
übergegiangene  Magen  untersucht  und  das  Strychnin  durch 
chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  *)  mit  Sicherheit  nach- 
gewiesen. Eben  so  sicher  fand  ich  das  Gift  in  der  Speise- 
röhre. 

2)  Ein  Kaninchen  wurde  mit  einem  Centigramm  sal- 
petersauren Strychnins  vergiftet.  Der  Tod  erfolgte  nach 
etwa  acht  Minuten.  Das  Strychnin  wurde  durch  Braunstein 
und  Schwefetsäure  im  Magen  und  in  der  Speiseröhre  nach- 
gewiesen. . 

3)  Der  Versuch  wurde  an  einem  zweiten  Kaninchen 
mit  der  nämlichen  Menge  wiederholt.  Das  Strychnin  konnte 
wie  im  vorigen  Falle  im  Magen  und  in  der  Speiseröhre  nach- 
gewiesen werden. 


*)  Dieser  Versuch  wurde  früher  angestellt,  als  ich  die  Kenntnifs  der 
diese  Annalen  CXX,  188  beschriebenen  Reactionen  besafs. 
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4)  Einem  dritten  Kaninchen  wurde  ebenfalls  ein  Centi- 
gramm  salpetersaures  Strychnin  gegeben;  es  starb  nach  zehn 
Minuten.  Das  Strychnin  konnte  auch  hier  im  Magen  und  in 
der  Speiseröhre  nachgewiesen  werden,  und  zwar  so  genau, 
dafs  mehrere  Male  die  Farbenveränderung  mit  Ammoniak 
und  dann  mit  Säure  (vgl.  diese  Annalen  CXX,  190)  deutlich 
zum  Vorschein  kam.  Im  Ruckenmark  wurde  kein  Strychnin 
gefunden. 

Versuche  mit  Morphin. 

1)  Drei  Decigramme  salzsaqren  Morphins  wurden  einem 
Kaninchen  Vormittags  zehn  Uhr  gegeben  und  da  das  Thier 
am  Nachmittage  desselben  Tages  nicht  gestorben  war,  wurde 
es  getödtet.  Aus  dem  Magen,  mit  welchem  gleich  die  Unter- 
suchung vorgenommen  wurde,  konnte  das  Morphin  rein  weifs 
abgeschieden  werden.  Die  Gedärme  wurden  erst  nach  vier 
Wochen  auf  Morphin  untersucht  und  dasselbe  auch  darin 
nachgewiesen.  In  beiden  Fällen  wurde  die  salpetersäure- 
haltige Schwefelsäure  (vgl.  diese  Annalen  CXX,  189)  als 
Reagens  verwandt.  Es  zeigte  sich,  dafs  die  Reaction  besser 
hervortritt,  wenn  man  gelinde  erwärmt.  Bevor  ich  jedoch 
diese  Reaction  anstellte,  überzeugte  ich  mich  mit  einigen 
Tropfen  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  ob  dieselbe  auf 
die  zu  untersuchende  Substanz  gegossen  noch  gebräunt  oder 
besonders  gefärbt  wurde;  war  dieses  der  Fall,  so  wurde  das 
Alkaloi'd  noch  einmal  einer  Reinigung  unterworfen,  bis  darauf 
getröpfelte  Schwefelsäure  fast  ungefärbt  blieb.  Mit  einem 
anderen  Theile  des  aufgefundenen  Alkaloides  erhielt  ich  durch 
Eisenchlorid  die  bekannte  blaue  Reaction. 

2)  Der  Harn  von  einem  Kaninchen,  welches  zwei  Deci- 
gramme salzsauren  Morphins  erhalten  hatte,  wurde  zwei 
Tage  hindurch  aufgefangen  und   dann  auf  Morphin   geprüft. 
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Es  war  nur  eine  Spur  durch  dieselbe  Reaclion,  wie  oben 
geschah,  nachzuweisen. 

3)  Einem  Kaninchen  wurde  ein  Decigramm  salzsaures 
Morphin  eingegeben  und  nach  drei  und  einer  halben  Stunde 
das  Thier  durch  Verbluten  getödtet.  In  der  grofsen  Quantität 
des  aufgefangenen  Blutes  war  sehr  wenig  Morphin.  Durch 
eine  schwache  Reaction  war  es  zu  erkennen.  In  dem  aus 
der  vollen  Harnblase  entleerten  Harn  konnte  nichts  nach- 
gewiesen werden,  eben  so  wenig  im  Gehirn  und  Rücken- 
mark. Der  Magen  und  der  Dünndarm  lieferten ,  jedes  für 
sich  untersucht,  eine  schwache  Reaction,  die  übrigen  Darm- 
theile  eine  stärkere. 

Aus  dieser  letzten  Untersuchung,  wobei  aus  Blut,  Harn, 
Rückenmark,  Gehirn,  Magen  und  Darmcanal  zusammen  nur 
eine  äufserst  geringe  Menge  des  Morphins  bei  angewandter 
starker  Dosis  erhalten  werden  konnte,  scheint  mir  mit  Sicher- 
heit zu  folgen,  dafs  das  Morphin  im  Organismus  einer  Zer- 
setzung unterliegt. 

Das  Mitgeth eilte  zeigt  also,  dafs  sich  die  Methode  voll- 
kommen für  den  Nachweis  des  Morphins  und  Strychnins  in 
gerichtlichen  Fällen  eignet. 

Laboratorium  zu  Göttingen,  den  5.  März  1862. 


Ueber  die  Producte  der  Einwirkung  von 
Chlorkalk  auf  Amylalkohol  ; 

von  F,  Gerhard, 


Bekanntlich  kommt  nicht  selten  ein  Chloroform  im  Handel 
vor,  das  sich  beim  Schüttehi  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
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braun  färbt.  Bis  jetzt  kennt  man  weder  den  Körper,  welcher 
die  Färbung  bewirkt,  noch  die  Verhältnisse  seiner  Entstehung. 
Ich  wurde  defshalb  von  Herrn  Dr.  v.  Uslar  veranlafst,  in 
dieser  Richtung  einige  Versuche  anzustellen.  Dieselben  haben 
freilich  nicht  zu  dem  gewünschten  Resultate  geführt;  sie 
gaben  mir  aber  Gelegenheit,  einige  andere  Beobachtungen 
zu  machen. 

Da  es  nicht  unwahrscheinlich  war,  dafs  das  Auftreten 
des  fraglichen  Körpers  bedingt  werde  durch  einen  Fuselöl- 
gehalt des  zur  Darstellung  des  Chloroforms  verwendeten 
Weingeistes,  und  dafs  der  Körper  selbst  ein  Umwandlungs- 
product  des  Amylalkohols  sei ,  so  setzte  ich  Amylalkohol  allein 
der  Einwirkung  von  Chlorkalk  aus.  1500  Grm.  Chlorkalk, 
2500  Grm.  Wasser  und  120  Grm.  Amylalkohol  von  132«  C. 
Siedepunkt  wurden  der  Destillation  aus  einer  kupfernen  Blase 
unterworfen.  Das  auf  dem  Wasser  schwimmende  ölige  De- 
stillat wurde  durch  fractionirte  Destillation  vom  Amylalkohol 
getrennt  und  entwässert.  Ich  erhielt  etwa  20  Grm.  einer  bei 
62  bis  64«  siedenden  Flüssigkeit  von  1,27  spec.  Gew.  Von 
Schlagdenhauffen  (Chem.  Centralblatt  von  1857,  S.  146) 
ist  angegeben,  dafs  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf 
Amylalkohol  Chloroform  entstehe.  Die  von  mir  erhaltene 
Flüssigkeit  enthielt  jedoch  noch  andere  Körper  beigemengt. 
Die  Flüssigkeit  bräunte  sich  nämlich,  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure geschüttelt,  sehr  bedeutend.  Meine  Versuche,  den  die 
Schwärzung  hervorrufenden  Körper  zu  isoliren,  waren  jedoch 
fruchtlos,  da  derselbe  nur  in  sehr  geringer  Menge  auftritt. 
Ich  war  daher  genöthigt,  ihn  durch  Schütteln  mit  Schwefel- 
säure zu  entfernen. 

Das  rectificirte  und  vollständig  entwässerte  Destillat 
wurde  nun  der  Analyse  unterworfen.    Es  enthielt  : 
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Kohlenstoff 

14,6 

W  asserstoff 

1,7 

Chlor 

83,7 

100,0. 

Da  die  Analyse  für  Chloroform  nicht  pafste  (dasselbe 
enthält  9,9  pC.  C,  0,89  pC.  H  und  89,2  pC.  Cl),  so  mufste 
noch  ein  anaerer  chlorhaltiger  Körper  in  der  Flüssigkeit  ent- 
halten sein.  Da  es  mir  nicht  möglich  war,  denselben  durch 
fractionirte  Destillation  vom  Chloroform  zu  trennen,  so  ent- 
fernte ich  letzteres  durch  mehrmaliges  Behandeln  mit  wein- 
geistiger Kalilösung  und  erhielt  nun  eine  bei  70^  siedende 
Flüssigkeit  von  chloroformähnlichem  Gerüche  und  0,88  spec. 
Gewicht. 

Die  Analyse  derselben  ergab  : 

Kohlenstoff  51,5 

Wasserstoff  10,1 

Chlor  38,8 


100,4, 

welches  der  Formel  CgH^Cl,  also  der  des  Butylchlorürs  ent- 
spricht, welche  51,9  pC.  C,  9,7  H,  38,4  Cl  verlangt. 

Ich  machte  auch  die  Beobachtung,  dafs  das  Butylchlorür 
eben  so  wie  Amylchlorür  beim  Behandeln  mit  Chlorgas  An- 
derthalb -  CHlorkohlenstoff  liefert. 

Es  blieb  noch  übrig,  den  in  der  Blase  enthaltenen  Rückstand 
näher,  besonders  auf  die  etwa  entstandene  Säure  zu  untersuchen. 

Zu  dem  Ende  wurde  der  flüssige  Theil  des  Rückstandes 
nach  dem  Filtriren  zur  Trockne  eingedampft  und  darauf  mit 
Salzsäure  zersetzt.  Es  schied  sich  ein  öliger  Körper  ab, 
der  abgehoben,  mittelst  Bleioxyd  von  anhängender  Salzsäure 
befreit  und  schliefslich  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen wurde. 

Die  Barytsalze  der  höher  siedenden  Destillate  ergaben 
bei  der  Analyse    einen  Gehalt  von  49,0  pC.  BaO,  die   der 
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niedriger  siedenden  50,9  and  49,8 ,  woraus  sich  ergiebt,  dafs 
die  ölige  Sänre  grörstentheils  ans  Buttersänre  besteht,  deren 
Barytsalz  49,9  BaO  enthält. 

Laboratorium  in  Göttingen,  März  1862. 


Ueber   die   Umwandlung    der   Glycerinsäure 

in  Acrylsäure; 

von  F.  Beilstein. 


Vor  einiger  Zeit  *)  beschrieb  ich  einen  sehr  schön  kry- 
stallisirten  Körper,  den  ich  durch  die  Einwirkung  des  Jod- 
phosphors auf  Glycerinsaure  erhielt  und  welcher  die  Zusam- 
mensetzung der  jodirten  Propionsäure  zeigte.  Ich  habe  diesen 
Körper  einer  weiteren  Untersuchung  unterworfen  und  theile 
hier  die  dabei  gewonnenen  Resultate  mit. 

Was  zunächst  die  Darstellung  der  Jodpropionsäure  an- 
betrifll,  so  habe  ich  sie  dahin  vereinfacht,  dafs  ich  die  Gly- 
cerinsaure, wie  man  sie  durch  Zerlegen  des  reinen  glycerin- 
sauren  Blei's  mit  Schwefelwasserstoff  erhält,  im  Wasserbade 
bis  zum  spec.  Gewichte  1,26  abdampfe.  Von  dieser  farblosen 
Säure  werden  dann  52  CG.  auf  je  100  Grm.  Jodphosphor 
angewandt.  Ich  nehme  die  Zersetzung  in  Kolben  vor,  indem 
ich  portionenweise  je  20  bis  30  Grm.  Jodphosphor  mit  der 
erforderlichen  Menge  Glycerinsaure  zusammenbringe.  Die 
Einwirkung  erfolgt  erst  beim  Erwärmen  und  es  ist  gut,  sie 
mit  einiger  Heftigkeit  vor  sich  gehen  zu  lassen.    Nach  dem 


*)  Diese  Annaleo  CXX,  226. 
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Erkalten  wascht  man  den  Rückstand  im  Kolben  mit  sehr 
wenig  eiskaltem  Wasser;  sollte  die  Jodpropionsäure  stark 
gefärbt  sein,  so  setzt  man  dieses  Auswaschen  so  lange  fort, 
bis  das  Waschwasser  fast  farblos  abläuft.  Man  krystallisirt 
dann  die  Jodpropionsäure  noch  ein-  oder  zweimal  aus  sie- 
dendem Wasser  um.  Sie  zeigt  dann  immer  noch  einen 
schwachen  Geruch,  der  ihr  aber  wohl  eigen  sein  mufs,  da 
es  mir  selbst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  nicht  ge- 
lungen ist,  sie  völlig  geruchlos  zu  erhalten. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  Jodpropionsäure  war 
ich  einige  Zeit  in  Zweifel,  denn  bei  dem  hohen  Molecular- 
gewicht  (200)  der  Substanz  wird  die  genaue  Bestimmung  des 
Wasserstoffs  sehr  unsicher.  Eine  Differenz  von  selbst  2  Ato- 
men Wasserstoff  in  der  Formel  wird  sich  durch  die  Analyse 
kaum  mit  Sicherheit  nachweisen  lassen.  Ein  Körper  von  der 
Zusammensetzung  GsHgJOg  könnte  sehr  leicht  aus  der  Gly- 
cerinsäure  entstanden  gedacht  werden,  denn  man  hätte 
einfach  : 

•  O8H6O4  -f  HJ  =  OßHaJOa  -f-  2  HgO. 

Glycerinsäure. 

Ich  wurde  in  der  obigen  Vermuthung  durch  die  Beob- 
achtung bestärkt,  dafs  bei  allen  Analysen  der  Jodpropion- 
säure constant  zu  viel  Jod  und  zu  wenig  Wasserstoff  erhalten 
wurde,  was  doch  den  gewöhnlichen  Erfahrungen  bei  der 
organischen  Analyse  entgegen  ist.  Ich  habe  defshalb  sorg- 
fältig gereinigte,  fünfmal  umkrystallisirte  Jodpropionsäure  der 
Analyse  unterworfen. 

1)  0,3776  Grm.  der  über  SOs  getrockneten  Substanz  gaben  0,0819 

HO  und  0,2392  COg. 

2)  0,5271  Grm.  gaben  0,1106  HO  und  0,3382  CO,. 

3)  0,4857  Grm.  durch  Natriuniamalgam  zerlegt  gaben  0,5702  AgJ 

und  0,0013  Ag. 
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Berechnet 

1. 

Gefdnden 
2. 

3. 

Gs     18.2 

€3     18,1 

€3     18,0 

17,3 

17,5 

H,       1,5 

H4      2,0 

Hg      2,5 

2,4 

2,3 

— 

J        64,1 

J       63,8 

J      63,5 

— 

— 

63,8 

Og     16,2 

O2    16,1 

O2    16,0 

— 

" 

100,0 

100,0 

100,0. 

Also  auch  hier  wieder  Ueberschufs  an  Jod  und  Verlust 
an  Wasserstoff.  Die  weiter  zu  beschreibenden  Zersetzungen 
der  Jodpropionsäure  lassen  aber  über  ihre  Formel  keinen 
Zweifel  übrig,  und  die  Differenzen  in  der  Analyse  wer- 
den daher  durch  eine  geringe  Zersetzung  der  Jodpropion- 
säure und  eine  Spur  freien  Jods  zu  erklären  sein.  Diese 
geringe  Zersetzung  kann  sehr  leicht  durch  das  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Wasser  herbeigeführt  worden  sein,  denn 
längere  Zeit  über  ihren  Schmelzpunkt  (82^)  erhitzt,  zersetzt 
sich  die  Jodpropionsäure  unter  Ausscheidung  von  Jod.  —  Die 
wässerigen  Lösungen  der  Jodpropionsäure  können  nicht  ohne 
bedeutende  Zersetzung  im  Wasserbade  eingedaifipft  wer- 
den. 1,7455  Grm.  Jodpropionsäure  mit  30  CC.  Wasser  im 
Wasserbade  eingedampft  hatten  0,1625  Grm.,  das  ist  über 
9  pC.  ihres  Gewichts  verloren,  und  hatten  sich  dabei  tief 
braun  gefärbt.  Defshalb  ist  es  auch  unvortheilhaft,  die  Mut- 
terlaugen der  Jodpropionsäure  einzudampfen.  Will  man  sie 
nicht  über  SO3  im  Vacuum  verdunsten,  so  ist  es  besser,  sie 
mit  alkoholfreiem  Aether  zu  schütteln.  Nach  dem  Verdunsten 
der  ätherischen  Lösung  kann  man  dann  sämmtliche  noch  in 
den  Mutterlaugen  befindliche  Jodpropionsäure  gewinnen. 

In  meiner  früheren  Notiz  erwähnte  ich  einer  ätherartigen 
Verbindung  der  Jodpropionsäure,  welche  sehr  leicht  entsteht, 
wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  derselben  mit  Salzsäuregas 
sättigt.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  zum 
Ausziehen   der  Mutterlaugen    der    Jodpropionsäure    alkohol- 


•Irr- 


■■'■'. 

\ 
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haltigen  Aether   angewendet  hat.    Destillirt  man    den  Aether 
■^     .    ab,  so  bleibt  neben  der  Jodpropionsäure  eine  Flüssigkeit  übrig, 
aus  welcher  Wasser   die   gewünischte  Verbindung   fällt.    Sie 
wird  mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser   gewaschen  und 
6ii  dann   durch  Chlorcalcium   entwässert.    Durch   Schütteln  mit 

Quecksilber  läfst  sie  sich  farblos  erhalten.    Beim  Destilliren 
scheint  sie  unzersetzt  überzugehen,   doch  war    es  mir  nicht 
^  möglich   einen   cdnstanten   Siedepunkt  zu  beobachten.     Das 

,^T^  Thermometer  stieg  rasch  auf  180^  und  erhob  sich  dann  lang- 

sam bis  zu  300'*,  wo  der  letzte  Rest  überging. 

0,4297  Grm.  dieses  Aethers  gaben  verbrannt  0,1833  HO  und  0,5044 
COg,  entsprechend  4,7  pC.  H  und  32,0  pC.  C. 

Diese  ätherartige  Verbindung  ist  demnach  nicht  ein  ein- 
facher Aether  der  Jodpropionsäure,  denn  ein  Körper  von  der 
Zusammensetzung  G8H4(G2H5)J02  würde  blofs  26,3  pC.  C  und 
4,0  pC.  H  verlangen.    Vielleicht  ist  dieser  Körper  GiaHigJaOg, 
I  dessen  Entstehung  sich  erklären   liefs  durch  die  Gleichung  : 

,1  2G3H6J08  +  3GjHeO  :f=  ^liHiaJgOg  +  ÖH^O. 

f  Obige  Formel  würde  32,0  pC.  C   und  4,4  pC.  H    ver- 

langen. Der  von  mir  analysirte  Körper  mochte  aber  nicht 
ganz  reini  gewesen  sein ,  da  er  schwach  rosenroth  gefärbt 
war.  Von  alkoholischem  Ammoniak  wird  derselbe  leicht  an- 
gegriflTen.  Erhitzt  man  ihn  damit  im  zugeschmolzenen  Rohr, 
so  wird  sehr  bald  Jodammonium  ausgeschieden. 
I  Die  Salze  der  Jodpropionsäure  sind  sehr  unbeständig;  beim 

Kochen  derselben  wird  Jodmetall  ausgeschieden  und  es  bildet 
sich  eine  neue  Säure,  die  aber  nicht  Milchsäure  ist,  wie  man 
vermuthen  sollte,  sondern  eine  davon  total  verschiedene  — 
ich  will  sie  Hydracrylsäure  nennen. 

Hydra  cryhaure, 

lieber  diese  Säure  habe   ich   ebenfalls  schon   in    meiner 
früheren  Mittheilung  einige   Angaben   gemacht    Man  erhält 
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sie  am  besten ,  indem  man  Jodpropionsaure  einige  Zeit  mit 
überschüssigem  Silberoxyd  digerirt,  hierauf  filtrirt,  durch 
Schwefelwasserstoff  das  Silber  entfernt  und  die  verdünnte 
Säure  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  concentrirt.  Die 
Hydracrylsäure  bildet  dann  einen  Syrup,  in  welchem  feine 
Nadeln  schwimmen.  Durch  directes  Neutralisiren  lassen  sich 
daraus  die  Salze  derselben  darstellen.  Fast  alle  Salze  sind 
in  einem  hohen  Grade  in  Wasser  löslich,  die  wenigen  unlös- 
lichen habe  ich  schon  früher  angeführt.  Die  Hydracrylsäure 
hat  die  Zusammensetzung  ^isHysOn  und  ist  in  ihren  Salzen 
dreibasisch.    Ihre  Entstehung  erklärt  sich  durch  : 

4€3H6J^,  +  SHjO  =  OijHaaOii  +  4  HJ. 

Ob  obige  Formel  wirklich  die  Zusammensetzung  der 
Hydracrylsäure  ausdrückt,  mufs  ich  einstweilen  unentschieden 
lassen,  da  die  beiden  Salze  (das  Blei-  und  das  Silbersalz), 
welche  ich  analysirt  habe,  sich  schon  bei  verhältnifsmäfsig 
niederer  Temperatur  zersetzten,  es  mir  also  unmöglich  war 
zu  entscheiden,  wie  viel  Wasserstoff  und  Sauerstoff  der  Säure 
selbst  angehören  und  wie  viel  auf  Rechnung  von  Krystall- 
wasser  zu  zählen  ist.  Die  characteristische  Reaction  dieser 
Säure  ist,  dafs  wenn  man  das  Blei-  oder  Silbersalz  'derselben 
erhitzt,  dieses  sich  spaltet  in  Wasser  und  Acrylsäure  : 

«ijHjjOti  =  4  G8H4OJ  4-  3  HgO 

Hjdracryl-      Acrylsäure. 
säure 

Hydracrylsaures  Blei  bleibt  beim  Abdampfen  im  Wasser- 
bade als  eine  krystallinische  weifse  Masse  zurück,  die  an 
der  LulFt  zerfliefst.  Da  das  Salz  in  Alkohol  ganz  unlöslich 
ist ,  so  kann  man  es  leicht  erhalten,,  wenn  man  die  wässerige 
Lösung  desselben  mit  absolutem  Alkohol  fällt.  Es  fällt  dann 
als  ein  feiner  weifser  Niederschlag  heraus. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  bei  90^  getrocknet. 

1)  0,2816  Grm.  gaben  0,0655  HO  und  0,1855  CO,. 

2)  0,3291  Grm.  gaben  0,0890  HO  und  0,2595  CO,. 
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8)    0,2385  Grm.  hiBterliefsen  nach  dem  Glühen  mit  salpetersaurem 
Ammoniak  0,1235  FbO. 

Berechnet  Gefanden 

3. 


1. 

2. 

G„ 

144 

22,2 

21,8 

21,5 

Hi9 

19 

2,9 

3,1 

3,0 

Pb, 

310,5 

47,8 

— 

Oa 

176 

27,1 

— 

— 

48,1 


649,5         100,0. 

Ueber  120^  erhitzt  zersetzt  sich  das  hydracrylsaure  Blei 
unter  Aufschäumen  und  Bildung  von  Acrylsäure.  Zuweilen 
erhielt  ich  dasselbe  nach  dem  Abdampfen  der  wässerigen 
Lösung  nur  als  einen  Syrup,  und  es  wurde  dann  auch  aus 
dieser  Lösung  durch  Alkohol  nur  syrupförmig  gefällt.  Zu- 
gleich erfolgten  dann  aber  auch  Ausscheidungen  des  Salzes 
an  den  Wandungen  des  Gefäfses  in  grofsen  deutlichen  Kry- 
stallen. 

Hydracrylsaures  Silber  ist  in  Wasser  ebenfalls  sehr 
leicht  löslich.  Es  löst  sich  etwas  in  siedendem  absolutem 
Alkohol,  fällt  aber  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  her- 
aus. In  Aether  ist  es  sehr  schwer  löslich  oder  unlöslich.  Man 
kann  es  daher  sehr  leicht  darstellen,  wenn  man  seine  con- 
centrirte  wässerige  Lösung  mit  einem  Gemenge  von  Aether 
und  Alkohol  versetzt.  Das  hydracrylsaure  Silber  wird  dann 
in  weifsen  Flocken  gefällt,  welche  bei  Lichtabschlufs  im  Va- 
cuum  getrocknet  zu  einer  dunkelgefärbten  amorphen  Masse 
zusammenschrumpfen.  Das  trockene  Salz  zersetzt  sich  schon 
unter  100^  unter  Schwärzung  und  Ausstofsung  saurer  Dämpfe, 
während  sich  die  wässerige  Lösung  desselben  ohne  Zersetzung 
im  Wasserbade  eindampfen  läfst. 

1)  0,8357  Grm.  gaben  0,0882  HO  und  0,2681  CO,. 

2)  0,4945  Grm.  gaben  0,1301  HO  and  0,3940  CO,. 

3)  0,3420  Grm.  hinterUefsen  beim   Glühen  0,1677  Ag. 

4)  0,3887  Grm.  Ueferten  ebenso  behandelt  0,1886  Ag. 
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Berechnet 

Gefunden 

^               ^ 

1. 

^2.         ^ 

^12 

144 

21,7 

21,8 

21,7         — 

Hi9 

19 

2,9 

2,9 

2,9         - 

Ags 

324 

48,9 

— 

—        49,0 

0„ 

176 

26,5 

— 

—          — 

4. 


49,2 


663  100,0. 

Das  kydracrylsaure  Kupfer  blieb  nach  dem  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  als  ein  blaugrüner  Firnifs  zurück.  Das 
Ammoniaksalz  verlor  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  *fast 
sein  sämmtliches  Ammoniak. 

Umwandlung  der  Hydracrylsäure  in  Acrylsäure.  —  Bei 
der  Analyse  des  hydracrylsauren  Blei's  und  Silbers  war  es 
mir  aufgefallen ,  dafs  diese  Salze  beim  Erhitzen  einen  sauren 
Geruch  ausstiefsen,  welcher  dem  der  Acrylsäure  im  hohen 
Grade  ähnlich  war.  Ich  unterwarf  defshalb  eine  gröfsere 
Portion  des  Bleisalzes  der-  trockenen  Destillation  und  erhielt 
wirklich  eine  saure  Flüssigkeit,  welche  in  allen  Eigenschaften 
mit  der  Acrylsäure  identisch  war.  Man  kann  die  Operation 
sehr  abkürzen,  wenn  man  direct  Jodpropionsäure  nimmt,  diese 
mit  kohlensaurem  Blei  einige  Zeit  digerirt,  filtrirt  und  das 
Filtrat  eindampft.  Die  concentrirte  Lösung  des  Bleisalzes  wird 
dann  in  eine  Retorte  gegossen  und  aus  einem  Oelbade  destil- 
lirt,  indem  man  die  Temperatur  langsam  von  150  bis  zu  200^ 
steigen  läfst.  Es  destillirt  anfangs  Wasser;  sobald  ölige  stark 
sauer  riechende  Tropfen  übergehen ,  wechselt  man  die  Vor- 
lage und  fängt  die  übergehende  Acrylsäure  besonders  auf. 
Letztere  liefert  dann  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlensaurem 
Blei  das  für  die  Acrylsäure  characteristische  krystallisirte 
Bleisalz.  Das  so  aus  der  Jodpropionsäure  gewonnene  Blei- 
salz zeigte  sich  in  jeder  Hinsicht  vollkommen  identisch  mit 
dem  aus  Acrolein  dargestellten  acrylsauren  Blei  *).  Zur  Ana- 
nalyse  wurde  dasselbe  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

*)  Ich  verdanke  obige  Angaben  der  gefälligen. Mittheilung  des  Herrn 
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1)  0,2426  Grm.  gaben  0,0506  HO  und  0,1774  CO^. 

2)  0,2708  Grm.  hinterliefsen  geglüht  0,1720  PbO. 

Berechnet  Gefunden 

"  1.  2. 

G,  36.  20,6  20,0           - 

Hs  3  1,7                          2,3  .  -     . 

*           Pb  103,5.  ,  59,3                         -  59,0. 

Og  32  18,4  —            — 

174,5  100,0. 

Die  Entstehung  der  Acrylsäure  aus  der  Hydracrylsäure 
erklärt  sich  einfach  durch  : 

Hydracrylsäure  Acrylsäure. 

Noch  einfacher  kann  ihr  Entstehen  direct  aus  der  Jod- 
propionsäure gedeutet  werden  : 

GgHgJOg    —     HJ    =    GsH^Gg 
Jodpropionsäure  Acrylsäure. 

Zum  Schlufs  will  ich  noch  einen  vorläufigen  Versuch 
mittheilen  über  die  Einwirkung  des  ^'hosphorsuperchlorids  auf 
trockenes  glycerinsaurfes  Blei.  \>\t  beiden  Körper  wirken 
unter  Wärmeentwickelung  auf  einander  ein  und  es  destillirt 
neben  Phosphoroxychlorid  ein ^  wie-  es  scheint,  unzersetzt 
flüchtiges  Chlorid.  Wird  letzteres  in  absoluten  Alkohol  ge- 
gossen, so  scheidet  Wasser  daraus  ein  chlorhaltiges  Oel  ab. 
Als  bei  einem  Versuche  auf  1  Molecul  glycerinsaures  Blei 
3  Molecule  PCI5  angewendet  wurden ,   destillirte  .viel  unzer- 


Dr.  Claus,  welcher  sich  im  hiesigen  Laboratorium  mit  der  Un- 
tersuchung der  Acrylsäure  beschäftigt  hat.  Durch  seine  Güte  war 
ich  im  Stande,  mein  Bleiaalz  mit  dem  von  ihm  aus  Acrolein  dar- 
gestellten acrylsauren  Blei  zu  vergleichen  und  mich  so  von  der 
vollkommenen  Identität  beider  Salze  zu  überzeugen.  Die  Unter- 
suchung über  die  bei  der  Destillation  des  hydracrylsauren  Blei's 
auftretende  flüchtige  Säure  wurde  mir  hierdurch  wesentlich  er- 
leichtert, wofür  ich  Herrn  Dr.  Claus  zu  grofsem  Danke  ver- 
pflichtet bin. 
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setztes  PCI5  mit  über.    Vielleicht  erfolget  also  die  Einwirkung 
nach  der  Gleichung  : 

€8He04     4-     2PCI5    =     OsH^CIbOj     -|-     2POC18     +     2  HCl. 
Glycerinsllnre. 

Ich  hoffe  bald  genauere  Angaben  über  diese  Reaction 
liefern  zu  können.  ^ 

Die  Umwandlung  der  Glycerinsäure  in  Acrylsäure  ist 
nicht  ohne  theoretisches  Interesse.  Sie  steht  in  der  schönsten 
Harmonie  mit  der  Umwandlung  des  Glycerins  in  AUylalkohol. 
In  beiden  Fällen  geht  ein  dreiatomiges  Radical  in  das  gleich 
zusammengesetzte  einatomige  über.  Folgende  Formeln  ver- 
sinnlichen diesen  Vorgang  : 


rtt 


H,|^8  H.      (^3 


3'       '  H3        1^^ 

Gljcerin  Glycerinsäure. 


AUylalkohol  Acrylsfture. 

Laboratorium  in  Göttingen,  den  16.  März  1862. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  was- 
serfreie Essigsäure; 

nach  H.  GcU  *). 


Bei  mehrstündigem  Einleiten  von  trockenem  Chlorgas  in 
wasserfreie  Essigsäure,  die  in  einer  Retorte  bei  100^  erhalten 
wurde,   destillirte  eine  Flüssigkeit  über,  welche  aus  Chlor- 


^)  Im  Aosz.  aas  Compt.  rend.  LIV,  570. 
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acetyl  C4H3O2CI  und  etwas  unveränderter  wasserfreier  Essig- 
säure bestand.  In  der  Retorte  blieb  Monochloressigsäure 
C4H3CIO4.  Die  wasserfreie  Essigsäure  werde  also  durch  Chlor 
bei  100"  gespalten  gemäfs  der  Gleichung  : 

CgHeOß  +  2  Cl  =  C4H8CIO4  4-  C^HaOgCl. 


Gay-Lussac's  Bestimmungen  des  spec.  Ge- 
wichts der  Mischungen  aus  Alkohol  und  Wasser. 


Für  die  Construction  der  Alkoholometer  und  alkoholo- 
metrischer  Tafeln  hatte  Gay-Lussac  (bereits  vor  1824) 
unter. Mitwirkung  von  Collardeau  Bestimmungen  des  spec. 
Gewichtes  von  Mischungen  aus  Alkohol  und  Wasser  ausge- 
führt. Diese  Bestimmungen  selbst  waren  niemals  vollstän- 
diger veröffentlicht  worden;  einige  derselben,  welche  wahr- 
scheinlich Gay-Lussac  an  Berzelius  mittheilte,  kamen 
durch  das  Lehrbuch  der  Chemie  des  Letzteren  zur  allge- 
meineren Kenntnifs;  nicht  jene  Original -Bestimmungen,  son- 
dern nur  Folgerungen  aus  denselben  sind  in  der  Instruction 
pour  Vusage  de  Vdkoometre  centesimal  et  des  tables  qui  Tac- 
compagnent  (Paris,  1824)  enthalten. 

In  neuerer  Zeit  hat  Ruau  *)  aus  der  Kenntnifs  des  spec. 
Gewichtes,  welches  Gay-Lussac  für  wasserfreien  Alkohol 
bestimmte,  den  Angaben  des  Letzteren  über  den  Stand  eines 
Cartier'schen  Aräometers  bei  15^  C.  in  reinem  Wasser  und 
in  wasserfreiem  Alkohol,  und  darüber,  welche  Grade  seines 
Alkoholometers  und  des  Cartier'schen  Aräometers  sich  ent- 
sprechen, die  Gay-Lussac 'sehen  Bestimmungen  über  das 
spec.  Gewicht  der  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  rück- 
wärts abgeleitet.    Die  von   ihm   gefundenen  Zahlen   stimmen 


^)  Ann.  chim.  phys.  [8]  LXIII,  350. 
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mit  den  von  Berzelias  mitgetheilten.  —  Vollständig  sind 
aber  dann  G  a  y-L  u  ss  a c's  Original-Bestimmungen  von  C  o  1 1  a  r- 
de  au*)  veröfiFentlicht  worden.  Hiernach  ist  für  15^  C.  das 
spec.  Gewicht  S  von  solchem  Weingeist,  welcher  in  100  Vol. 
F  Vol.  wasserfreien  Alkohol  enthält,  nach  Gay-Lussac's 
Bestimmung  : 


V 

S 

V 

8 

V 

S. 

V 

S 

0 

10000 

25 

9711 

50 

9348 

75 

8779 

1 

9985 

26 

9700 

51 

9329 

76 

8753 

2 

9970 

27 

9690 

52 

9309 

77 

8726 

8 

9956 

28 

9679  . 

53 

9289 

78 

8699 

4 

9942 

29 

9668 

54 

9269 

79 

8672 

5 

9929 

30 

9657 

55 

9248 

80 

8645 

6 

9916 

31 

9645 

56 

9227 

81 

8617 

7 

9903 

82 

9633 

57 

9206 

82 

8589 

8 

9891 

33 

9621 

58 

9185 

83 

8560 

9 

9878 

34 

9608 

59 

9163 

84 

8531 

10 

9867 

35 

9594 

60 

9141 

85 

8502 

11 

9855 

36 

9581 

61 

9119 

86 

8472 

12 

9844 

37 

9567 

62 

9096 

87 

8442 

13 

9833 

38 

9553 

63 

9073 

88 

8411 

14 

9822 

89 

9588 

64 

9050 

89 

8379 

15 

9812 

40 

9523 

65 

9027 

90 

8346 

16 

9802 

41 

9507 

66 

9004 

91 

8312 

17 

9792 

42 

9491 

67 

8980 

92 

8278 

18 

9782 

43 

9474 

68 

8956 

93 

8242 

19 

9773 

44 

9457 

69 

8932 

94 

8206 

20 

9763 

46 

9440 

70 

8907 

95 

8168 

21 

9753 

46 

9422 

71 

8882 

96 

8128 

22 

9742 

47 

9404 

72. 

8857 

97 

8086 

23 

9732 

48 

9386 

73 

8831 

98 

8042 

24 

9721 

49 

9367 

74 

8805 

99 

8096 

25 

9711 

50 

9348 

75 

8779 

100 

7947 

*)  Compt.  rend.  LIII ,  926. 


Berichtigung. 

Band  CXXl,  S.  350  ist  unter  II 'su  $etien 

•   Cl      25,31  25,37 

O4     45,96  statt  46,24 

K       28,47  .     28,51 


99,74 


100,12. 


Ausgegeben  den  31.  Mai  .1862. 


Druck    von   Wilhelm    Keller    in    Gieften. 
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